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JEWELS IN THE POND
My vision about myself (=PPL gypsum-bond) as told to sukhvinder Singh
Chapter One
After reaching Paradeep, I made it a point
to go straigtht to the ”Gypsum Pond” (GP) as
I wanted to get myself acquainted with it fast.
As I was approaching GP, I could see its length
and breadth, such a huge thing. As far as the eye
could see there it was, in all its whitness. Such
a magnificent thing and is termed as a waste, a
dumpnig ground, I wondered.
On reaching GP, I walked some og its length and
breadth, slowly, thoughtfully, saw the ejecting
pipeline that brings the acid slurry all the way
from the Plant. So it was born there at the Main
Plant/Mother Plant (MP) and has been forced
out to the land here in all loneliness. While the
Phosphoric Acid became the preferred son (PS),
the acid slurry was bundled out to be the rejec-
ted son (RS), I thought.
While walking these thoughts were engulfing my
mind. ’It is discrimination’, I shouted.
’Yes, you are right’, came back the reply.
’Who has said that ?’ I looked around.
’It is me, the ’Gypsum Pond’.
Chapter Two
My curiosity increased as I sat there, close to
GP and beckoned him to tell me more about it.
And GP responded.
’Yes I was built up alongside Main Plant at a cost
of Rs. Six crores. I am occupying 75 Hectares
of land and my capacity is to hold 9.2 years of
100% capacity production which means around
110 Lakh MT of Gypsum.’
’That is a huge huge quantity to hold,’ I said.
’Yes, but do you know how much I am holding
already ? No ? It is Foty Lakh MT and another
five year production shall exhaust my total ca-
pacity.’
’Then what will hapen ?’ I said.
’If you do not maintain me and market me well,
ensuring removal of 10 Lakh MT of Gypsum an-
nually, you will end up shelling out around Rs.20
crores and 75 Hectares of land for building up
another GP.’
’That will be too much expansive and a shame
not to keep you alive,’ I said.
’Yes, that is for All to Ponder’, GP responded.
Chapter Three
I really thought all night as I could not erase
the words of GP that it is holding 40 Lakh MT
of Gypsum but available quantity for marketing
is not even 1000 MT, I was told. Why it is so ?
I was reminded of Ocean where there is water
and water everywhere and not a drop to drink.
It applied exactly to the GP as well.
Emersed in such thoughts, I approached GP and
posed him the same question.
’Yes, you are right. Though I am having 40 Lakh
MT of Gypsum but not more than 1000 MT can
be taken out for disposal.’
’Is it mismanagement ?’, I asked.
’I do not know whether it is Miss-management or
Mr-management and moreover I am not that lu-
cky to be managed by a Miss. And all these years
there always had been Misters only and the poor
fellows have been managing to their best capa-
bilities depending on the resources, manpower,
motivation and directions provided to them. So
forget the past whether mismanaged or not but
now onwards it has to be well managed.’
’Yes,’ I said, ’there seems to be no other go’.
Chapter Four
’Therefore GP, in order to save on the future
costs we have to maintain you and ensure that
10 Lakh MT of gypsum is disposed off annually.
But how to get that quantify ?’, I asked.
GP responded : ’Now that you are coming to
the crux of the matter, I advise you to subdivide
the North and South Ponds and create dykes
and rime-dykes. Further you must extend the di-
scharge points reaching these four subponds (af-
ter division). One sub pond of South Pond and
one sub Pond of North Pond shall be used as Ac-
tive Ponds and the balance two as the Idle Ponds.
From these Idle Ponds Gypsum excavation can
be carried out. After exhausting the Gypsum,
the switch-over can take place.’
’But all these changes shall be costly,’ I said.
’Not much really, may be in the range of 7-10
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Lakhs only.’
’That’s all ? I t is very nominal amount consi-
dering the advantages it shall offer in terms of
huge quantity of Gypsum available for disposal
through out the year.’ I said.
’Now you have made the point’, GP said.
’Where ?”’, I asked, a little confused.
’Arre, you made the point and are asking me ?’,
GP asked perplexed. ’You sardar are very funny
people,’ said GP, bursting into laughter.
Chapter Five
’Ok, GP by making these changes we will
start getting marketable Gypsum through out
the year. But what we do with it ?’, I asked.
GP responded : ’Yes, for marketing 10 Lakh
MT Gypsum annually which means 85,000 MT
per month, marketable Gypsum stocks to that
extent must be available at any given time in-
cluding the months of rainy season (16th June
to 15th October) i.e. four months when Gypsum
cannot be taken out from the ponds. Therefore
3-4 months inventory of marketable Gypsum has
to be arranged.’
’Is it so simple GP? You are talking of a quan-
tity of around 3 Lakh MT.’ I said.
’Yes, I know. But that is that and it has to be
carried out. What I suggest is to bag Gypsum,
stack it in the open, with tarpaulin covers du-
ring the rainy season. Create a silo where dried
Gypsum can be transferred and bagging under-
taken.’
’Ok, ok what you have proposed appear to be
gigantic but at least this will ensure regular sup-
ply of marketable Gypsum throughout the year,’
I said.
’That’s right. Remember ’No pains, No gains’.
All these years you ignored me and pampered
me yhe ’PS’ looking for quick silver all the time.
If you traet me well now onwards may be you
will get more than what you are looking for,’ GP
ended philosophically.
Chapter Six
On meeting GP, I found him still in philoso-
phical mood.
GP said : ’I keep on staring at the Mother Plant
(MP) through-out the days and nights. There
is lot of activity all the time there and very li-
mited here. During night, the MP sparkles in
all its glory with all the lights on but for some
necessary-ones here and there for me. At the time
I feel more lonely, isolated, rejected and dejected.
But I console myself with the thought that be-
cause of me, MP is running. If I get choked, then
MP also has to be shut down. I am not jealous
of MP or the PS nor do I compare myself with
PS because I am of the view that all these are
illusions. The big here is small elsewhere. Shall I
tell you a secret ? through human beings come to
me reluctantly, yet the cattle flock to me during
the night.’
’Why so ?’, I asked.
’They prefer to spend the night in my company
as they can enjoy a trouble free sleep.’
’Trouble fron whom?’, I asked wondering.
’From the bloody mosquitoes. They do not dare
to came near to me as a result of which the poor
cattle ar able to enjoy their sleep.’
’They must be blessing you for that ?’, I said.
’It seems so,’ GP remarked.
Chapter Seven
On meeting GP, instead of philosophical I
found him in an angry mood.
’These worthy people think I am worthless and
neglect me. They prefer to run-after so called
worthy things troughg-out their lives and do they
get it and do they take it with them when they
are gone ? Am I really worthless ? It is only their
short sightedness as they are not able to exploit
the worth in me which cannot be measured at
this juncture.’
’What makes you so precious ?’, I asked sarcas-
tically.
’I do not mind your taunt as I know you are foo-
lish and ignorant and ignorance is bliss for all
like you,’ GP retorted.
’But tell me, what are the valuables in you ?’, I
persisted.
’There are some known valuables ans some unk-
nown valuables, they are :
1. P2O5 : 40,000 MT
2. Sulfur : 7,44,000 MT
3. Silica and insolubles : 1,20,000 MT
4. FeO3 and Al2O3 : 20,000 MT
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5. CaO : 12,80,000 MT
6. MgO : 4,000 MT
7. Na2O and K2O : 20,000 MT
These are the maximum quantities (expected)
in the total Gypsum quantity estimated to be 40
Lakh MT.
In addition to above there is a vital element very
crucial not for PPL but for Our Country.’
’What is that ?’, I demanded.
GP preferred silence ; a patriotic-one.
Chapter Eight
For a change I found GP in good mood.
’Ok, GP. One thing is clear, you are valuable, we
have to maintain you well, we have to keep you
alive and by some changes, marketable Gypsum
can be made available through-out the year. But
you have to guide us as to where to market this
huge quantity,’ I pleaded.
’Yes, it is in our mutual interest, I guide you
in this direction also. Being stationary, I will be
able to give some tips only which you have to
explore in the fiels for getting better mileage. Is
it understood ?’
’Yes,’ I said.
GP proceeded : ’First of all, market the bag-
ged Gypsum in the states of Orissa, Jharkhand
and Chhattisgarh to the poor ones, almost free
(onle recovering the bare essentials like bags cost,
handling cost, ...). NPK consumption of these
states is 35-50 kg/Hectare which is less than
half of the country’s average. Imagine the num-
ber of non-users in these states. Once they are
given the opportunity of using some fertilizers
at a notional cost they will be tempted to use
further/better grade fertilizers as shall benefi-
ted definitely resulting into their prosperity. Give
advt. in the Newspaper, radio and word of mouth
through your field force/ State Administration
that should also ensure such stocks are not char-
ged to the farmers except for the notional cost
and transportation charges.’
’Great ! that will create a Mouintain of Good-
will,’ I squeaked.
’That will be a better mountain otherwise you
have to create one to accommodate Gypsum,’
GP concluded.
Chapter Nine
I found GP much serene and with a
glow on his face ; may be due to feeling
that he shall be instrumental in bringing
smiles on the faces of so many farmers of
Orissa/Jharkhand/Chhattisgarh. I did not dis-
turb him for a while but ultimately, being selfish,
asked for more.
GP did not get upset and proceeded : ’Secondly,
you have to target marketing of Gypsum in
those states where the farmers can afford to pay
e.g. West Bengal, Bihar, Madhya Pradesh, Uttar
Pradesh, Punjab, Haryana, Karnataka, Andhra
Pradesh, Maharashtra and so on. Here the dis-
patches shall be made by rakes alongwith other
fertilizers (DAP/NPK/NP). Gypsum shall be
sold but not charged. Depending on the mar-
ket strength/brand equity and gap between the
brand leader and PPL, Gypsum shall be given
instead of discounts to bridge that gap. In some
states it could be 5 :1 or 7 :1 or 10 :1 depen-
ding on the perceived gap. By this way you shall
be saving on the discounts which you otherwise
are forced to give in one form or the other and
achieve the marketing of PPL Gypsum as well.
And mind you, you are not forcing it on far-
mers, they need it, they are already consuming
it paying a price. Dealers can be asked to sell at
the mutually agreed price, State wise.’
’Very clever of you GP,’ I exclaimed.
’This is nothing, I have more tricks in my bag,’
boasted GP, for a change.
Chapter Ten
’What else ?’, I was getting impatient.
’Cement Industry,’ GP said.
’That we kow already, what is new about it ?’, I
asked.
’Cement Industrye need Gypsum throughout the
year and they need of low P2O5 content. Are you
able to ensure both right now ? Also has any-
body worked systematically on this issue as to
how many of these industries are there, what is
their Gypsum requirement, from whom they are
talking, what Cement Industries can we take into
our fold, ... I do not have to go in-depth with you
marketing guys, as you should kow how to pro-
ceed further. Once you change to four subdivided
ponds, Gypsum ’upper layer’ should be ensured
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for Cement Industry as have how P2O5 content
and the ’lower layer’ for Agricultural usage as
have high P2O5 content. Similary ’Export Po-
tential’ of Gypsum for Agricultural usage has not
been explored. You are satisfied with one order of
Bangla Desh whish also you are not able to exe-
cute temely. Plaster of Paris Industry is a good
user og Gypsum which needs systematic study.
NTPC (Madhya Pradesh) had purchased PPL
Gypsum sometime back may be to make bricks
by mixing it with their waste product ; Fly Ash.
Many more NTPCs’ may need it. Ceramic Indus-
try has a demand for Gypsum. Asbestos Sheet
manufacturer have a demand for Gypsum. You
are able to use Gypsum as a filler in-stead of sand
which was earlier used. Explore the posibility if it
can replace sand in construction as well. These
are the known uses as on date. There may be
many more uses of Gypsum which are presently
unknown. Try to know more,’ GP concluded, fee-
ling a bitexhausted.
Chapter Eleven
’Any thing is left-out, GP ?, I implored.
’Yes,’ Gp started. ’See you are having so much of
surplus land, you have so much of surplus power
(Electricity) and you have surplus of Gypsum.
Have you explored the possibility of putting up
ancilliary units here utilizing the above three ?
All the known user Industries can be approa-
ched either directly or through Stae Government
and persuaded to install their units here for mu-
tual benefits. Benefits can be offered in term of
subsidized land, subsidized power ans subsidized
raw material (Gypsum) ensuring them viability
and making it attractive for them. Imagine what
it can do to your revenues, your viabilities and
what is seen as a problem today, will convert into
blessings tomorrow.’
But it is a big exercise and time consuming,’ I
doubted.
’Yes, it looks a enormous exercise and a long
long journey but remember, to cover any jour-
ney whether short or long taking the first step
is important. And all journeys are made up of
these tiny steps, ultimately.’ GP advised.
I nodded, in appreciation.
’Also, ensure to create a separate cell for my
(GP) Maintenance and Gypsum Marketing de-
puting suitable personnel to handle this crucial
and challenging assignment. Right now it is only
for the namesake, whatever exists. More impor-
tantly the concept must change from Gypsum
disposal to efficient Gypsum Pond Management
supported by efficient Gypsum Marketing,’ GP
concluded.
Chapter Twelve
GP had a sad an forlorn look when I met him,
maybe he knew we shall be parting soon. GP
started speaking slowly and haltingly : ’I have
poured out all to you not hiding anything, I had
not only been truthful but also a well wisher. I’m
sure my survival shall ensure the survival and
growth of MP and PS as well. I may have been
separated from them by design but I continue to
be their part. If you proceed as I have told, stu-
diously and systematically than you will be able
to appreciate the worth that lies in me which ul-
timately shall add to your wealth e.g. wealth of
good-will, wealth in terms of savings, wealth in
terms f revenues, ... And in the process I shall
regain my health, my vigour and shall continue
to serve the MP for the years tome.’ GP conclu-
ded.
I looked at him, it was time to say good-bye and
observed tears in his eyes ; those were the tears of
not sorrow, not happiness but of expectations.
’Do come back to me later, I have many more
secrets to tell,’ GP impored me while I was re-
treating farther and farther away from him.
’I cannot promise,’ I shouted back.
’Then ensure to send somebody, with the eyes
that can see, with the ears that can hear and
with the heart that can feel.’ GP pleaded, loudly.
I became absolutely still absorbing the meaning
of what GP had said and was motionles for a
long time.
I turned back, looked intently at GP, and then I
saw ; The Jewels, a lot many of them sparkling
and sparkling and whose reflection was there in
the sky too, like Stars though there was still a
long time for the night to come.
SINGH, Employed bye Paradeep Phosphates Limited, India
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Proble`matiques industrielles
De nos jours, mener une strate´gie de de´veloppement durable permet d’augmenter pro-
ductivite´, rentabilite´ et profitabilite´ en utilisant, par exemple, des sous-produits provenant
d’autres industries.
Ainsi, dans le cadre de la fabrication du plaˆtre (carreaux, plaques, plaˆtre de construction
et de´coration, ...), il est inte´ressant de remplacer le gypse naturel (surtout dans les pays
ou` les ressources s’amenuisent ou sont inexistantes) par du gypse synthe´tique. Or, diverses
industries conduisent au gypse en tant que sous-produit, qui peut eˆtre une nouvelle source de
matie`re premie`re peu couˆteuse. Le de´sulfogypse et le phosphogypse repre´sentent l’essentiel
de la production des gypses synthe´tiques.
Le de´sulfogypse est un sous-produit de la de´sulfuration des gaz de combustion, processus
qu’utilisent les centrales thermiques alimente´es au charbon afin de re´duire les e´missions de
dioxyde de soufre. Il est tre`s pur (> 98% de gypse) et ne contient pas d’impurete´s ne´fastes
pour une valorisation dans l’industrie plaˆtrie`re.
Le phosphogypse est un sous-produit de la synthe`se de l’acide phosphorique (utilise´ pour
la fabrication d’engrais). En effet, la production de l’acide phosphorique (cf Annexe B) se fait
principalement selon la voie humide par attaque sulfurique de la roche phosphate´e (minerai
apatitique : cf Annexe A) selon une re´action exothermique qui conduit a` la formation de
phosphogypse :
Ca10(PO4)6F 2 + 10H2SO4 + 2H2O → 10CaSO4.2H2O + 6H3PO4 + 2HF (1)
Pour une tonne de roche phosphate´e traite´e, une tonne et demi de phosphogypse est
ge´ne´re´e (soit une production mondiale annuelle de 250Mt), ce qui pose des proble`mes de
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stockage.
Pour le phosphogypse (contenant 85 a` 97% de gypse), il est en revanche ne´cessaire de
connaˆıtre la nature et la quantite´ des e´le´ments secondaires pre´sents avant de l’utiliser comme
matie`re premie`re pour la fabrication de plaˆtre.
La composition chimique (soit la distribution des impurete´s) des phosphogypses de´pend :
– du type de la roche phosphate´e attaque´e (cf Annexe A) : les impurete´s de la roche
phosphate´e (apatitique) se partagent entre l’acide phosphorique et le gypse. Nous ne
retrouverons pas les meˆmes impurete´s dans les phosphogypses selon que la roche phos-
phate´e initiale est d’origine magmatique ou se´dimentaire.
– du proce´de´ utilise´ (cf Annexe B) : le proce´de´ dihydrate DH conduit a` des phosphogypses
beaucoup plus impurs que le proce´de´ he´mihydrate HH ou les proce´de´s de recristalli-
sation : he´mi-dihydrate HDH, de recristallisation he´mihydrate HRC et dihe´mihydrate
DH/HH.
– de la dure´e de stockage des phosphogypses : elle influe sur la quantite´ des impurete´s
solubles a` l’eau des phosphogypses.
Les impurete´s du phosphogypse peuvent eˆtre re´parties en deux classes : les impurete´s
solubles, groupe ou` sont e´galement classer les impurete´s ”syncristallise´es” et les dites ”inso-
lubles”.
Les impurete´s solubles : Ce sont des sels ou des acides non e´limine´s lors du lavage.
– le P2O5 ”soluble” sous forme de H3PO4, ou d’ions H2PO
−
4 pouvant se combiner avec
le calcium pour former du phosphate monocalcique Ca(H2PO4)2.H2O.
– le F ”soluble” sous forme d’ions SiF 2−6 et F
− pouvant se combiner avec les alcalins
e´galement pre´sents (ainsi, il est courant de trouver de la malladrite Na2SiF6 dans les
phosphogypses ou bien, plus rarement, NaF, KF, MgSiF6.6H2O), ou avec des ions
ammonium (NH4F , (NH4)2SiF6). On admet que lors de la re´action de fabrication
d’acide phosphorique, le fluor est de´gage´ sous forme d’acide fluorhydrique HF qui
re´agit alors avec la silice pour former du SiF4, lequel s’hydrolyse en acide fluorosilicique
H2SiF6 en solution (phase de´sormais peu pre´sente dans les phosphogypses car souvent
re´cupe´re´e lors du proce´de´ de fabrication d’acide phosphorique). Ces compose´s peuvent
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re´agir lentement sur le gypse en libe´rant une certaine acidite´.
Pour la fabrication de plaques de plaˆtre, ces espe`ces solubles sont re´pute´es geˆnantes car elles
migrent a` la surface avec risque d’eﬄorescences au se´chage.
Les impurete´s syncristallise´es : Les ions SO2−4 peuvent eˆtre facilement substitue´s,
dans le re´seau cristallin du gypse, par certains ions phosphates, en particulier HPO2−4 et/ou
FPO2−3 car ils ont les meˆmes tailles, masses molaires et charges (les ions AlF
2−
5 peuvent
e´galement prendre la place des ions SO2−4 lors du proce´de´ de fabrication de l’acide phospho-
rique selon Martynowicz et al. [1]).
Les impurete´s ”insolubles” : Elles repre´sentent la majeure partie des impurete´s. Ces
impurete´s tre`s peu solubles sont issues :
1. du mine´ral sans transformation pendant l’attaque phosphorique (cf Annexe A) : apatite
non attaque´e, fluorine : CaF2, silice, carbone organique (re´sidu de de´composition des
espe`ces vivantes ayant engendre´ le phosphate), radioe´le´ments, me´taux : Fe, Sn, Mg,...
sous des formes difficilement identifiables (phosphates ou sulfates complexes).
2. des re´actions secondaires dans le milieu d’attaque :
– P2O5 insoluble sous forme de phosphates complexes avec Fe, Al, et alcalins : bru-
shite : CaHPO4.2H2O, mone´tite : CaHPO4, phosphate tricalcique : Ca3(PO4)2,
fuorophosphate de calcium dihydrate´ : CaFPO3.2H2O, ..., en ge´ne´ral, en tre`s faible
quantite´.
– fluor : ce sont souvent des compose´s cocristallise´s (CaF2, MgF2, K2SiF6, com-
pose´s complexes du type chukhrovite : Ca4SO4SiF6AlF6OH.12H20 ou cryolithe :
Na3AlF6). Les impurete´s fluore´es insolubles ont une importance variable : certaines
phases sont inertes (CaF2, Na3AlF6).
– impurete´s diverses en tre`s faibles concentrations comme des compose´s organiques :
modificateurs de facie`s ou floculants introduits lors de la filtration tels que des
polye´lectrolytes anioniques (comme les polyacrilamides).
Pour Becker [2],les impurete´s organiques du gypse, caracte´rise´es en ge´ne´ral par la
teneur en carbone organique, sont difficilement identifiables.
Ainsi, pour une valorisation dans l’industrie plaˆtrie`re, les crite`res essentiels que doivent
remplir les phosphogypses sont :
– une morphologie adapte´e : ide´alement il faudrait des cristaux rhombiques et e´pais (soit
17
40 < Longueur < 200 µm et Longueur/largeur > 2), les aiguilles et plaquettes sont
ne´anmoins des formes acceptables pour la fabrication de plaˆtre de construction.
– de faibles teneurs en phosphore et fluor soit %P2O5 < 0.4 et %F < 0.4. En ce qui
concerne ces impurete´s, e´videmment, aucune re`glementation n’existe.
– une faible radioactivite´ : l’indice de radioactivite´ I, de´fini tel que I = [Ra]
300
+ [Th]
200
+
[K]
3000
doit eˆtre infe´rieur a` 0.5 ; il est en re´alite´ essentiellement de´pendant de la teneur en
radium d’ou` I ≈ [Ra]
300
. Les teneurs en e´le´ments radioactifs (et en me´taux lourds) sont
soumises a` des normes environnementales sur les mate´riaux de construction.
Ce travail de the`se, effectue´ en collaboration avec le groupe Lafarge (c’est-a`-dire avec le
Laboratoire Central de Recherche de Saint-Quentin Fallavier et le Centre Technique d’Avi-
gnon) est la poursuite des recherches mene´es pendant le DEA [3]. Il consiste donc a` e´tudier
l’influence de ces impurete´s, en se limitant aux ions majoritairement pre´sents, a` savoir les ions
monohydroge´nophosphates HPO2−4 et fluorophosphates FPO
2−
3 , solubles, syncristallise´s et
insolubles, sur la re´activite´ des phosphoplaˆtres.
L’expose´ des travaux de recherche suivra notre de´marche expe´rimentale (Fig 1).
Le premier chapitre sera consacre´ a` quelques rappels sur les phosphogypses. Dans le second
chapitre, qui constituera le coeur de notre e´tude, nous chercherons :
– a` de´terminer le roˆle des ions monohydroge´nophosphates HPO2−4 et fluorophosphates
FPO2−3 sur le diagrammme de phases CaO - SO3 - H2O a` tempe´rature ambiante
(impliquant l’e´laboration des me´langes et synthe`ses des solutions solides : CaSO4.2H2O
- CaHPO4.2H2O et CaSO4.2H2O - CaFPO3.2H2O) ;
– a` de´terminer l’effet de la tempe´rature (simulation de la cuisson de gypse en plaˆtre) sur
ce diagramme de phases ;
– a` comprendre les diffe´rences de re´activite´ entre les e´chantillons apre`s cuisson (avec
e´tude de l’influence du pH).
Enfin, dans le troisie`me chapitre, nous appliquerons tous les re´sultats du second chapitre
pour la compre´hension des proprie´te´s des phosphogypses et la re´activite´ des phosphoplaˆtres.
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Fig. 1 – Sche´ma de la de´marche suivie.
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Chapitre 1
Etat de l’art
Quelques auteurs ont e´tudie´ les phosphogypses.
Les articles parus traitent :
– de la caracte´risation des phosphogypses ;
– des traitement mis au point pour :
– e´liminer les impurete´s ,
– re´cupe´rer des e´le´ments a` haute valeur ajoute´e tels que les terres rares (cf Annexes A
et D) ;
– de la valorisation des phosphogypses (cf Annexe D) : ils seront recycle´s :
– comme engrais, pigment, charge de peinture ou papier ;
– pour la fabrication du sulfate d’ammonium, du soufre, d’acide sulfurique ;
– pour les assises de chausse´es et terrassements ;
– dans l’industrie cimentie`re, comme re´gulateur de prise ;
– dans l’industrie plaˆtrie`re.
Dans ce me´moire, nous nous inte´resserons uniquement a` l’utilisation des phosphogypses pour
la fabrication des plaˆtres a` projeter et des plaques de plaˆtre.
Ainsi, dans ce chapitre, nous allons rassembler les re´sultats et conclusions des divers
travaux effectue´s sur les phosphogypses, qui seront ne´cessaires a` la re´solution de notre
proble`matique.
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1.1 Pre´sentation des gypses synthe´tiques
Les phosphogypses appartiennent a` la famille des gypses synthe´tiques, par opposition a`
l’autre famille que constituent les gypses naturels.
Les principaux gypses synthe´tiques ainsi que leurs proce´de´s de fabrication sont pre´sente´s
dans le tableau 1.1.
gypses synthe´tiques re´actions de production
re´action du sulfate d’ammonium avec Ca(OH)2 (NH4)2SO4 + Ca(OH)2 → 2NH3 + CaSO4.2H2O
re´action de CaCl2 (industrie de la soude) CaCl2 +Na2SO4 + 2H2O → CaSO4.2H2O + 2NaCl
avec Na2SO4 (industrie de la rayonne)
gypse-soude
neutralisation des dechets d’acide sulfurique FeOTiO2 + 2H2SO4 → TiOSO4 + FeSO4 + 2H2O
lors de la production du TiO2 a` partir d’ilme´nite (FeTiO3) TiOSO4 + 2H2O → TiO(OH)2 +H2SO4
Titanogypse FeSO4 (H2SO4) + CaCO3 (Ca(OH)2)
H2O→ CaSO4.2H2O + FeCO3 (Fe(OH)2, CO2)
re´action de CaCO3 avec du sulfate d’aluminium Al2O3.4SiO2.2H2O + 3H2SO4 → Al2(SO4)3 + 4SiO2 + 5H2O
par le proce´de´ japonais d’activation acide d’argile Al2(SO4)3 +m
′CaCO3 +H2O → m′Al2(SO4)3Al(OH)3 + CO2 + CaSO4.2H2O
m′Al2(SO4)3Al(OH)3 +m“CaCO3 → m“Al2(SO4)3Al(OH)3 + CO2 + CaSO4.2H2O
re´action des de´chets d’acide sulfurique H2SO4 + CaCO3 +H2O → CaSO4.2H2O + CO2
par neutralisation de CaCO3 et de Ca(OH)2 ex : FeSO4 + Ca(OH)2 + 2H2O → CaSO4.2H2O + Fe(OH)2
lors de proce´de´ de de´capage pour l’obtention du fer,
lors de l’affinage des sulfates de cuivre ou de zinc
lors de traitements des eaux de drainage minier
gypse acide
re´action de compose´s calciques avec des sulfates MgSO4 + CaCl2 + 2H2O → MgCl2 + CaSO4.2H2O
de l’eau de mer
gypse-sel
re´action entre la fluorine et l’acide sulfurique CaF2 +H2SO4
200˚ C→ CaSO4 + 2HF
pour la production d’acide fluorhydrique CaSO4 + 2H2O → CaSO4.2H2O
fluorogypse
fabrication de l’acide borique attaque sulfurique de minerais a` base de bore
borogypse (cole´manite : Ca2B5O8.5H2O, pandermite : CaB6O19.7H2O, ulexite : NaCaB5O9.8H2O)
de´sulfuration des gaz de combustion de charbon et de fuel 2SO2 + 2Ca(OH)2 + O2 + 2H2O → 2CaSO4.2H2O
de´sulfogypse
fabrication de l’acide phosphorique Ca10(PO4)6F2 + 10H2SO4 + 10nH2O → 10CaSO4.nH2O + 6H3PO4 + 2HF
lors de l’attaque de minerais phosphate´s n = degre´ d’hydratation du sulfate de calcium
par de l’acide sulfurique
phosphogypse
Tab. 1.1 – Origine des diffe´rents gypses synthe´tiques (Murakama et al. [4]).
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Les gypses synthe´tiques (essentiellement les de´sulfogypse et phosphogypse) sont utilise´s
comme matie`re premie`re (en substitution du gypse naturel) pour la fabrication de mate´riaux
de construction. Il est inte´ressant de noter que 57% du gypse est utilise´ dans l’industrie
plaˆtrie`re, 40% dans l’industrie cimentaire. La production de ciment utilise 24% de gypses
synthe´tiques (contre 76% de gypse naturel). La production de plaques de plaˆtre utilise 31%
de gypses synthe´tiques (contre 69% de gypse naturel). Cependant, le phosphogypse est plus
utilise´ pour la production de ciment que le de´sulfogypse (14% et 8% respectivement) et
inversement pour la production de plaques de plaˆtre (3% et 24% respectivement) (Figs 1.1).
Fig. 1.1 – Productions et utilisations des diffe´rents types de gypse dans le monde en 2000
(Caspar et al. [5]).
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Actuellement, en France, pays ayant un parc important de centrales nucle´aires, une seule
usine de fabrication de plaˆtre (situe´e a` Ottmarsheim en Alsace) utilise du de´sulfogypse,
matie`re premie`re qui est alors importe´e d’Allemagne.
Il est aussi majoritairement utilise´ au Japon, en Grande-Bretagne, aux Etats-Unis et de
plus en plus en Europe de l’Est.
En ce qui concerne le phosphogypse, son utilisation dans l’industrie plaˆtrie`re reste plus
de´licate. Pour en de´terminer les causes, il est ne´cessaire de de´tailler le proce´de´ de fabrication
d’acide phosphorique dont il est le sous-produit.
1.2 La fabrication d’acide phosphorique
Il existe plusieurs me´thodes d’attaque (proce´de´ dihydrate DH, proce´de´ he´mihydrate HH,
proce´de´s de recristallisation). Ces proce´de´s, de´taille´s dans l’Annexe B, conduisent a` des sul-
fates de calcium de degre´s d’hydratation diffe´rents du fait que les conditions ope´ratoires et
les valeurs des divers parame`tres varient (tempe´rature, concentration en acide sulfurique).
Aujourd’hui, la France importe (essentiellement d’Afrique du Nord et du Moyen-Orient
[6]) quasiment tout l’acide phosphorique (Grande-Paroisse SA a` Grand-Quevilly n’en pro-
duisant presque plus) ne´cessaire a` la production d’engrais mais posse`de encore des stocks
importants de phosphogypses.
Par contre, bien que la tendance soit a` la baisse, il existe encore de nombreuses industries
fabriquant de l’acide phosphorique en Europe de l’Ouest, ce qui repre´sente 5% de la produc-
tion mondiale (Fig 1.2). Par exemple, au sud-ouest de l’Espagne, a` Huelva, deux entreprises
(Fertiberia) produisent 3 millions de tonnes de phosphogypses annuellement [7]. Il y a aussi
Norsk Hydro en Norve`ge, Kemira aux Pays-Bas et en Finlande, Prayon en Belgique, Donau
Chemie en Autriche, ...
Les plus grands producteurs mondiaux d’acide phosphorique sont les Etats-Unis (IMC-
Agrico, Cargil Fertilizer, ...) et les pays du maghreb (Groupe Chimique Tunisien et Office
Che´rifien des Phosphates essentiellement). Les productions des pays de l’ex-Union Sovie´tique,
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des pays du Moyen-Orient (avec Jordan Fertilizer Industry Company notamment), de l’Ame´rique
latine (Fosfertil au Bre´sil), de l’Inde (Indian Farmers Fertilizer Cooperative, Gujarat State
Fertilizer Company, Rashtriya Chemicals and Fertilizers, Fertilisers and Chemicals Tranvan-
core, ...) sont aussi importantes. D’autres groupes tels que Onoda et Nissan au Japon, l’Office
Togolais des Phosphates, les Industries Chimiques Se´ne´galaises, ... produisent e´galement de
l’acide phosphorique (Fig 1.2).
Fig. 1.2 – Pays producteurs d’acide phosphorique (International Fertilizer Industry Asso-
ciation - 2001).
Pour une tonne d’acide phosphorique produite, cinq tonnes de phosphogypses sont si-
multane´ment ge´ne´re´es. Ces phosphogypses sont essentiellement stocke´s en piles, ou de´verse´s
dans la mer (bien que cette pratique tend a` eˆtre interdite internationalement).
Ce proble`me de stockage pour les producteurs d’engrais fait que les phosphogypses de-
viennent une source de gypse tre`s e´conomique pour l’industrie plaˆtrie`re, a` condition de
maˆıtriser l’influence de toutes les impurete´s qu’ils peuvent contenir.
1.3 Caracte´risation des phosphogypses
De nombreuses e´tudes, ayant pour objectifs de de´terminer la nature et la quantite´ exactes
des e´le´ments secondaires contenus dans les phosphogypses, ont e´te´ mene´es. Les phospho-
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gypses pre´sentent des compositions chimiques tre`s diffe´rentes qui de´pendent essentiellement :
– du proce´de´ mis en place pour l’obtention de l’acide phosphorique (cf Annexe B) ;
– de la nature de la roche phosphate´e attaque´e : l’apatite peut eˆtre d’origine magmatique
ou se´dimentaire (cf Annexe A) ;
– de la dure´e de stockage.
1.3.1 Les e´le´ments stables
Les phases des e´le´ments majeurs et traces dans le gypse peuvent eˆtre attribue´es a` de nom-
breux proce´de´s tels que la pre´cipitation en une phase mine´rale assez pure, la co-pre´cipitation,
la formation de solutions solides et l’adsorption a` la surface de compose´s organiques ou
mine´raux. L’acide phosphorique libre, les phosphates n’ayant pas re´agi, l’hexafluorosilicate
de sodium, le sulfate de sodium, l’acide fluorosilicique et les compose´s organiques se fixent a`
la surface des cristaux de gypse.
Selon Rutherford et al. [8], les teneurs en impurete´s majeures des phosphogypses va-
rient selon le type de proce´de´ utilise´ alors que les concentrations en traces de´pendraient
directement de la nature de la roche phosphate´e initiale.
Ele´ments Al As Ba Be Bi Ca Cd Cl Co Cr Cu
Concentration en ppm 1300 1.10 32 < 1 < 300 191500 < 4 138 < 10 75 195
Ele´ments F Fe Hg K La Mn Mo Na Nb Ni P
Concentration en ppm 5750 940 0.121 < 1000 < 40 9.2 < 50 1700 < 20 250 2400
Ele´ments Pb Sb Se Si Sn Sr Ti V W Y Zn Zr
Concentration en ppm < 100 < 300 0.405 90000 < 20 550 200 < 50 < 300 19.5 200 < 100
Tab. 1.2 – Exemple de teneurs en me´taux et non me´taux d’un phosphogypse des USA
(Floride) de´termine´es par ICAP (Carter et al. [9]).
Seuls As, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg, Se et Ag sont classe´s comme e´le´ments toxiques par l’EPA
ame´ricaine (Agence pour la Protection de l’Environnement) : leur teneur dans les phospho-
gypses est de toute fac¸on toujours infe´rieure a` la limite tole´re´e.
Les phosphogypses peuvent contenir des me´taux lourds (Carter et al. [9] et Hamdona et
al. [10]) tels que du plomb (Garido et al. [11]), du cadmium (Van der Sluis et al. [12]), du
mercure (Cossa et al. [13]), du zinc et du cuivre (Al-Masri et al. [14], ...
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Silva et al. [15] ont prouve´ que cadmium, zinc et cuivre (le cuivre e´tant la plus abondante
de ces trois impurete´s (117ppm), le cadmium la plus rare (1ppm)) des phosphogypses syriens
sont dans les fines particules, c’est-a`-dire dans la fraction granulome´trique comprise entre
45 et 58µm. Arocena et al. [16] pre´cisent que la plupart des me´taux lourds (Cr, Co, Zr,
Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Cd et V), terres rares, yttrium et baryum se trouvent dans la fraction
granulome´trique infe´rieure a` 20µm .
Van der Sluis et al., Witkamp et al. ([12] et [17]) ont prouve´ que les ions Cd2+ peuvent
remplacer les ions Ca2+ car ils ont la meˆme charge et le meˆme rayon ionique (respectivement
1.12 et 1.07A˚). L’incorporation des Cd2+ augmente quand la concentration en H2SO4 aug-
mente mais diminue en pre´sence d’haloge´nures. Il existe une corre´lation entre les rapports
en ions cadmium/calcium dans les cristaux et dans la solution qui est :
[Cd2+]
[Ca2+]
(cristal) = 1.0−3.
[Cd2+]
[Ca2+]
(solution) (1.1)
Les phosphogypses issus de roches phosphate´es magmatiques ont des teneurs plus e´leve´es en
cadmium que les phosphogypses issus de roches phosphate´es se´dimentaires.
Les ions ferreux pre´cipitent sous forme de Fe(H2PO4)2.2H2O, les ions ferriques en Fe3(H3O)
H8(PO4)6.6H2O ou (Fe,Al)3(K,NH4)H8(PO4)6.6H2O, d’apre`s Lehr et al. [18].
Selon Kruger et al. [19], le se´le´nium e´ventuellement pre´sent dans le phosphogypse est
contenu dans CaSeO4.2H2O.
Pour Santos et al. [20], les terres rares (a` l’exception du Ce), Th et Ba sont essentiellement
dans une phase re´siduelle qui correspond a` une petite fraction de roche phosphate´e telle que
la monazite : (Ce, La, Nd, Th)PO4 ou des compose´s insolubles tels que des sulfates, autres
phosphates et silicates.
– 60 a` 80% des terres rares (surtout les le´ge`res : La a` Sm) pre´sentes dans la roche
phosphate´e se retrouvent dans le phosphogypse : dihydrate ou he´mihydrate ;
– les terres rares lourdes (Gd a` Lu) migrent dans l’acide phosphorique.
Les phosphogypses d’origine igne´e pre´sentent des teneurs e´leve´es en strontium et terres rares
(REE - Rare Earth Elements, La et Ce essentiellement mais aussi Pr, Eu, Dy, Er et Lu). Ainsi,
des proce´de´s de traitement des phosphogypses d’origine magmatique pour la re´cupe´ration
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d’e´le´ments a` haute valeur ajoute´e tels que les terres rares ont e´te´ mis au point (cf Annexe D).
D’apre`s Rutherford et al. [8], le silicium se trouve dans les phosphogypses sous forme de
SiO2 amorphe, de quartz ou de silicates.
Lehr et al. [18] ont prouve´ que les fluorures pre´cipitent sous forme de sels cristallins com-
plexes, de´pendant des concentrations en Al, Si, Mg, Na, Ca et sulfates dissous dans l’acide.
Les plus communs sont le fluorosilicate de calcium et le fluorure de calcium.
L’aluminium et la silice tendent a` former des complexes avec les fluorures et donc a` modifier
la distribution des espe`ces ioniques (6F− → SiF 2−6 ou → AlF 2−6 ). Pour de fortes concentra-
tions en aluminium dissous, le fluor pre´cipite sous forme de cryolite : (Na,K)3AlF6.
De la chukhrovite : Ca4(SO4)(AlF6)(SiF6).12H2O (dont la structure a e´te´ de´crite par Ma-
thew et al. [21]) peut pre´cipiter lorsque la concentration en alcalins est faible.
La pre´sence de magne´sium change le me´canisme de pre´cipitation du fluor : la phase
MgSiF6.6H2O apparaˆıt. Ce groupe de fluorosilicates cristallise sous forme aciculaire geˆnant
la filtration du sulfate de calcium. Lorsque sont pre´sents a` la fois F, Mg, Na et Al, de la ral-
stonite : NaxMgxAl2−x(F,OH)6.H2O (avec x compris entre 0.2 et 1.0 et le rapport molaire
F/OH compris entre 3 et 1) est fre´quemment forme´e.
Fluorine : CaF2 et fluorapatite Ca5(PO4)3F peuvent eˆtre les solides controˆlant la solubilite´
du fluor dans le phosphogypse.
Les phosphogypses contiennent maintenant de moins en moins de fluor car il est directe-
ment re´cupe´re´ lors du proce´de´ d’obtention de l’acide phosphorique (cf Annexe B).
Burnett et al. [22] ont e´tudie´ le syste`me PO4 − SiO2 − F (des fluides des stocks de
phosphogypses, a` pH=6) et ont montre´ une interde´pendance entre :
– PO3−4 et F
− car ils sont suˆrement associe´s a` la meˆme phase : la fluorapatite carbonate´e
[Ca5(PO4, CO3)3(F,OH)2] qui repre´cipite ;
– F− et SiO2 car ils formeraient un hexafluorosilicate alcalin (Na,K)2SiF6.
Van Der Sluis et al. [12] ont de´montre´ que le phosphate dicalcique, le sulfate monosodique
et le fluorophosphate peuvent e´galement entrer dans la structure du gypse. Une solution solide
existe entre le phosphate dicalcique et le sulfate de calcium car les ionsHPO2−4 remplacent les
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ions SO2−4 dans la structure du gypse car ces deux ions ont les meˆmes tailles, masse molaires
et charges (re`gles de diadochie : lois de Goldschmidt). Durant l’acidification, l’introduction
des phosphates dans le re´seau du gypse diminue quand augmentent :
– la concentration en acide sulfurique,
– la dure´e d’attaque de la roche phosphate´e,
– et la tempe´rature de re´action,
Ils ont aussi e´tabli une de´pendance line´aire entre les rapports molaires des phosphates
sur les sulfates dans les cristaux et dans la solution, du type :
[HPO2−4 ]
[SO2−4 ]
(cristal) = 1.4.10−4.
[H3PO4]
[H2SO4]
(solution)[12] (1.2)
Les ions HPO2−4 peuvent en effet, selon Freyer et al. [23], eˆtre incorpore´s a` la structure du
gypse formant ainsi de l’arde´alite Ca(SO4)1−x(HPO4)x.2H2O ou` x ≈ 0.5.
Martynowicz et al. [1] ont montre´ qu’a` partir des teneurs en Al de la roche phosphate´e
et des valeurs des coefficients de distribution de l’aluminium, il est possible de connaˆıtre
la concentration en aluminium durant le proce´de´ he´mihydrate et la probabilite´ de former
des cristaux de dihydrate difficilement filtrables. L’applicabilite´ de diffe´rentes roches phos-
phate´es, du point de vue de leur teneur en Al, peut ainsi eˆtre de´termine´e.
Selon Dydo el al [24], la pre´sence de carbonates peut entraˆıner la formation de rapidcree-
kite :
Ca2(SO4)(CO3).4H2O.
Incidences de ces impurete´s sur la vitesse de cristallisation des phospho-
gypses
D’apre`s Koopman et al. [25], les lanthanides retardent le taux de croissance des cristaux
de gypse sur toutes les faces (pre´fe´rentiellement celle (011) des aiguilles pour le ce´rium)
excepte´es celle (-111). De plus : Ce3+ ≈ La3+ ≈ Eu3+ > Er3+ car le rayon ionique des
lanthanides telles que le ce´rium (128pm) est plus proche de celui du calcium (126pm) que
des lanthanides telles que l’erbium (114pm).
De plus, pour Rutherford et al. [8], Ce3+ etNa+ forment une solution solide avec l’he´mihydrate
pendant la cristallisation : [NaCe(SO4)2.H2O + CePO4.0, 5H2O]-CaSO4.0, 5H2O. Cela sta-
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bilise la structure de l’he´mihydrate et ralentit la recristallisation du dihydrate.
Lors du proce´de´ de fabrication d’acide phosphorique, la pre´sence :
– de silicium augmenterait la croissance du gypse selon l’axe c et empeˆcherait la formation
d’agre´gats car il a tendance a` solubiliser le fluor, lequel ne syncristallise plus dans le
phosphogypse (selon Lehr et al. [18]).
– des ions AlF 2−5 (substitue´s aux ions SO
2−
4 ) limiteraient la croissance du gypse selon
l’axe c et favoriseraient la formation d’agre´gats (selon Martynowicz et al. [25], [26], [27]
et [28]).
Incidences de ces impurete´s sur la morphologie des phosphogypses
Le rapport Longueur/largeur (L/l) des cristaux de gypse varie en fonction de la nature
et la quantite´ des impurete´s pre´sentes.
En effet, Cocheci et al. [29] ont montre´ que la pre´sence de fluorures (a` hauteur de
2.09 − 2.80% en F−) ou de SiO2 (0.9 − 3.0%) entraˆıne une augmentation du rapport L/l
alors que ce rapport reste inchange´ avec les impurete´s telles que CO2 (1.5− 4.6%) et Fe2O3
(0.174− 0.480%) ou diminue le´ge`rement avec Al2O3 (0.15− 0.40%).
Les phosphates et fluorures pas ou tre`s peu solubles (tels que CaHPO4.2H2O, Ca3(PO4)2,
Na2SiF6, Na3AlF6) entraˆınent la persistance des aiguilles et la croissance des cristaux pris-
matiques en taille et quantite´ variables, d’apre`s Singh et al. [30].
1.3.2 Les e´le´ments radioactifs
Certains e´le´ments radioactifs (cf Annexe C), pre´sents dans la roche phosphate´e apatitique
initiale, a` savoir le radium 226 essentiellement, le thorium 232, l’uranium 238, le plomb 210,
le polonium 210 et le potassium 240, peuvent se retrouver dans les phosphogypses.
L’uranium reste pre´fe´rentiellement dans la phase liquide (l’acide phosphorique). En revanche,
l’un de ses produits de de´composition : le radium, a un sulfate (RaSO4 qui copre´cipite
avec le baryum) moins soluble que le gypse et il se retrouve donc dans la phase solide (le
phosphogypse). La de´sinte´gration de ce radium conduit au radon 222, gazeux et a` tre`s courte
demi-vie.
30
Rutherford et al. [8] ainsi que Poole et al. [31] ont e´tabli que les phosphogypses issus des
phosphates se´dimentaires ont des teneurs e´leve´es en radium alors que les phosphogypses
d’origine magmatique contiennent plus de thorium.
1.3.3 Mise en e´vidence des impurete´s dans les phosphogypses
Hanna et al. [32] ainsi que O¨lmez et al. ([33] ont mis au point une me´thode pour
diffe´rencier le phosphogypse du gypse : ils les analysent par spectrome´trie IR. En plus
des bandes d’absorption relatives au gypse, les phosphogypses posse`deraient une bande
supple´mentaire a` 840cm−1 caracte´ristique des ions H2PO−4 pour Hanna et al., mais ca-
racte´ristique des ions HPO2−4 pour O¨lmez et al.
Cependant, cette bande relative aux phosphates n’a pas e´te´ observe´e par Sebbahi et al. [34].
Moussaouiti et al. [35] ont observe´ l’apparition d’une bande a` 836cm−1 qu’ils ont attribue´
aux ions phosphates et l’augmentation de l’intensite´ de celle a` 1094cm−1 correspondant a` la
superposition des vibrations de SO2−4 et HPO
2−
4 .
Guilhot et al. [36] ont prouve´ qu’il e´tait possible, par spectrome´trie IR, de mettre en
e´vidence dans les phosphogypses la pre´sence des ions :
– HPO2−4 syncristallise´s (bandes caracte´ristiques a` 836 et 1015cm
−1) ;
– HPO2−4 de la phase brushite (bande caracte´ristique a` 872cm
−1) ;
– FPO2−3 syncristallise´s (bandes caracte´ristiques a` 766 et 1025cm
−1).
Les hauteurs des bandes d’absorption relatives a` ces ions sont proportionnelles a` leurs concen-
trations. Il est ainsi possible de doser ces ions.
Les analyses, re´alise´es par Dydo et al. [35] par microsonde - spectroscopie d’e´nergie dis-
persive (EDS), ne mettent pas en e´vidence la pre´sence de phosphore dans les phosphogypses.
1.4 Utilisation des phosphogypses dans l’industrie plaˆtrie`re
Le taux d’utilisation des phosphogypses est faible (14%).
Les phosphogypses peuvent eˆtre employe´s comme substitut du gypse naturel pour la
fabrication du plaˆtre mais ils posse`dent cependant quelques inconve´nients, a` savoir :
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1. Leur acidite´ : Elle est due a` la pre´sence, dans les phosphogypses d’acides : phospho-
rique majoritairement, fluore´s et sulfuriques ainsi que de sels solubles. Le pH du phos-
phogypse varie ge´ne´ralement entre 2 et 5,5. Le phosphogypse, de par son acidite´, peut
conserver des e´le´ments traces dissous (issus de la roche phosphate´e). Une re´action acide
trop marque´e n’est e´videmment pas souhaitable pour un plaˆtre. Il est donc ne´cessaire
d’e´liminer par lavage le maximum d’acidite´ imme´diate et meˆme, dans certains cas, de
de´truire les complexes fluore´s et phosphate´s du phosphogypse, ge´ne´rateurs d’acidite´
potentielle.
2. La pre´sence de silice : Sous forme de quartz, la silice n’est pas un handicap dans le
plaˆtre : c’est une charge inerte. Cependant, lors de la mise en œuvre du produit aux
diffe´rents stades du proce´de´, le quartz peut donner lieu a` des phe´nome`nes d’abrasion
ne´fastes.
3. La pre´sence de matie`re organique : Les impurete´s organiques du gypse, caracte´rise´es en
ge´ne´ral par la teneur en carbone organique sont difficilement identifiables. Elles peuvent
avoir deux inconve´nients au niveau de l’application ”plaˆtre” : par leurs proprie´te´s de
surface, elles constituent un obstacle a` la cristallisation du gypse lors du gaˆchage du
plaˆtre, geˆnant ainsi la prise de ce dernier ; et par leur couleur, elles nuisent a` l’aspect
ge´ne´ral du plaˆtre et a` son application. Leur e´limination est donc indispensable.
4. La pre´sence d’alcalins : Ils sont pre´sents dans le phosphogypse sous forme de sels
solubles qui peuvent amener lors de l’application du plaˆtre, des phe´nome`nes de cris-
tallisation parasite a` la surface (eﬄorescence). Il convient donc de les e´liminer au
maximum.
5. La pre´sence de radioe´le´ments et de me´taux lourds : Ils sont e´videmment a` proscrire.
Ainsi, dans l’industrie plaˆtrie`re, le phosphogypse est utilise´ actuellement a` hauteur
de 30% maximum, me´lange´ avec du gypse naturel ou du de´sulfogypse dans le but de
diminuer drastiquement l’indice de radioactivite´.
6. La pre´sence d’impurete´s phosphate´es et fluore´es : Elles sont responsables de la mauvaise
hydratation des phosphoplaˆtres et leurs teneurs doivent eˆtre des plus faibles possibles.
Selon Singh et al. [30], l’ordre d’action de diffe´rents compose´s phosphate´s et fluore´s
sur les proprie´te´s telles que la solidite´, le temps de prise, la masse volumique et la
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re´sistance a` la compression du plaˆtre est :
Ca3(PO4)2 < CaHPO4.2H2O < Ca(H2PO4)2.H2O < H3PO4.
CaF2 < Na3AlF6 < Na2SiF6 < NaF
7. Leur forte teneur en eau (17 a` 25%) ce qui ne´cessite des quantite´s d’e´nergie importantes
lors du se´chage. Une fois e´pure´, le phosphogypse ne´cessite un traitement thermique
beaucoup plus important que celui du gypse naturel ; en raison de sa teneur en humidite´
par rapport au produit sec. L’e´nergie ne´cessaire a` la fabrication du plaˆtre a` partir du
phosphogypse est, en effet, double de celle consomme´e dans le cas du gypse naturel.
8. Leur habitus cristallins et granulome´tries varie´s (diffe´rents de ceux des gypses naturels)
ainsi que leur coloration souvent prononce´e : En effet, l’utilisation de poudres fines
implique une forte demande en eau pour le gaˆchage et une diminution de la fluidite´.
(La densite´ des phosphogypses, ge´ne´ralement toujours supe´rieure a` 0.85, est correcte
pour leur utilisation dans l’industrie plaˆtrie`re.)
9. Le couˆt e´leve´ de leur transport vers les sites de production.
En conclusion, l’utilisation des gypses de synthe`se pour la fabrication du plaˆtre pose un
certain nombre de proble`mes lie´s aux impurete´s qu’ils contiennent. Ainsi, la pre´sence de ces
impurete´s peut avoir pour effets :
– une augmentation du temps de prise, voire une hydratation incomple`te (d’ou` la ne´cessite´
d’ajouter des adjuvants couˆteux) ;
– des re´sistances me´caniques insuffisantes ;
– l’apparition d’eﬄorescences, de fissurations et de moisissures ;
– l’inhibition de l’action de certains retardateurs ;
– l’apport d’une certaine radioactivite´ due a` la pre´sence de radium essentiellement ;
– un danger cause´ par la pre´sence de certains me´taux lourds (Cd notamment) ;
– une mauvaise adhe´rence sur le carton et le papier peint ;
– un risque de corrosion des me´taux ;
– une coloration inde´sirable (grise ou chamois) ;
– l’absence des caracte´ristiques de finesse (qui rend la mise en œuvre difficile dans le cas
de plaˆtre a` enduit) ;
– et donc l’obligation d’utiliser des ajouts dans le formulation de la paˆte pour palier a`
certains effets ne´fastes des impurete´s.
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Selon Badowska et al. [37], les caracte´ristiques essentielles ne´cessaires aux phosphogypses
en vue de leur utilisation comme matie`re premie`re pour les phosphoplaˆtres sont :
– une teneur e´leve´e en sulfate de calcium dihydrate avec des cristaux bien forme´s,
– une teneur tre`s faible en impurete´s : %P2O5 < 0.2, %Na2O < 0.04, et pH e´le´ve´,
– un faible degre´ d’humidite´,
– une composition constante des re´sidus re´sultant d’une stabilisation des proce´de´s de
fabrication.
Dans la suite de ce me´moire, nous confirmerons ou au contraire re´futerons certaines de
ces hypothe`ses.
La fabrication de plaˆtre demeure tout de meˆme la voie qui s’impose comme la plus
e´vidente pour la valorisation du phosphogypse. Pour une utilisation comme plaˆtre, le phos-
phogypse a pour avantage d’avoir une faible densite´, de bonnes re´sistance au feu et isolation
thermique [38].
La technologie d’obtention du plaˆtre a` partir de phosphogypses comprend donc deux phases :
– une phase de purification et de neutralisation (pas toujours indispensable et dont il
faudrait apprendre a` se passer) ;
– une phase de de´shydratation (de toute fac¸on obligatoire).
1.5 Traitements des phosphogypses pour une utilisa-
tion dans l’industrie plaˆtrie`re
Le phosphogypse ne´cessite un traitement afin d’e´liminer ou de neutraliser diverses im-
purete´s pre´judiciables a` l’obtention de plaˆtre de bonne qualite´ (traces d’acides, sels acides
solubles, sels de sodium et de potassium solubles, matie`res organiques, radioe´le´ments, me´taux
lourds, grains de quartz, phosphates et fluorures inattaque´s, ...).
Les proce´de´s de´taille´s de traitements existants sont pre´sente´s dans l’annexe D. Ce sont es-
sentiellement des neutralisations par la chaux (lait de chaux ou carbonate de calcium) ou
par des compose´s potassiques (KOH ou K2CO3). Beretka et al. ([39], [40] et ([41]) ont mis
en e´vidence l’inconve´nient de cette me´thode : pour des teneurs e´leve´es en P2O5 des phos-
phoplaˆtres et un rapport CaO/P2O5 compris entre 1 et 2, le temps de prise augmente, la
durete´ diminue, et toutes les autres proprie´te´s physiques sont se´ve`rement affecte´es.
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Nous allons re´pertorier ici les travaux de recherche portant sur la purification des phospho-
gypses, a` savoir :
– les traitements thermiques avec combinaison ou non d’autres techniques :
– La calcination (170-180˚ C pendant 4.5-5 heures) et le lavage a` l’eau aident a` l’e´limination
d’impurete´s : phosphates (Ca(H2PO4)2)) et fluorures (Na2SiF6,Na3AlF6 etNa3FeF6)
pre´sents dans les phosphogypses. Pendant la calcination du gypse en he´mihydrate
ou anhydrite III, le re´seau avec les liaisons P2O5 (HPO
2−
4 ) et F (AlF
2−
5 ) est par-
tiellement de´truit. Ceci provoque une diminution du pH de ces e´chantillons traite´s
mais leurs proprie´te´s physico-chimiques sont convenables pour une utilisation comme
plaques de plaˆtre (Singh et al. [42]).
– Les impurete´s phosphate´es et fluore´es : CaHPO4.2H2O, H3PO4, Ca(H2PO4)2.H2O,
NaF et Na2SiF6, pre´sentes dans les phosphogypses peuvent eˆtre transforme´es sous
forme insoluble par premie`rement calcination du phosphogypse en phosphoplaˆtre et
deuxie`mement par neutralisation avec 4% de lait de chaux (Singh et al. [43]).
– O¨lmez et al. [33] ont montre´ que, par un traitement thermique du phosphogypse a`
140-150˚C pendant 30min et a` 130-150˚C pendant 60min, la plupart des impurete´s
syncristallise´es peuvent eˆtre e´limine´es.
– L’e´tude de l’influence des phosphates (HPO2−4 ) et fluorophosphates (FPO
2−
3 ) syn-
cristallise´s sur la re´activite´ du plaˆtre (retards de prise, variations de pH, ... ), mene´e
par Caspar et al. ([36] et [44]), a permis la mise au point d’un traitement (brevet)
par demixtion [45] (tempe´rature de 140 a` 160˚C pendant 15 a` 30mn) avec ajout de
chaux (0.5 a` 2.5% pour les plaˆtres a` carreaux ou vrac) ou de carbonate de calcium (0
a` 3% pour les plaˆtres a` plaques) ayant une granulome´trie infe´rieure a` 200µm, avant
ou pendant la cuisson, avec broyage pre´alable ou non (granulome´trie infe´rieure a`
200µm), sous pression de vapeur d’eau (entre 0 et 133hPa). Ainsi, les ions syncris-
tallise´s sont extraits du re´seau sans sa destruction. Le me´canisme de de´mixtion peut
se re´sumer selon le sche´ma suivant :
HPO2−4 ouFPO
2−
3 syncristallise´s
θ˚ ,PH2O,+CaO ou CaCO3→ HPO2−4 ou FPO2−3 hors re´seau
(1.3)
35
ou, selon le proce´de´ de cuisson, s’il est lent :
FPO2−3 syncristallise´s
θ˚→ HPO2−4 syncristallise´s +HF (1.4)
avec
HPO2−4 + Ca
2+ selonpH→ CaHPO4.2H2O(pH < 5)
ou CaHPO4 (5 < pH < 11)
ou Ca3(PO4)2 (pH > 11) (1.5)
et
FPO2−3 + Ca
2+ H2O→ CaF2 +HPO2−4 (1.6)
Les impurete´s syncristallise´es sont fixe´es sous forme de compose´s calciques dont les
pouvoirs retardateurs peuvent eˆtre mieux controˆle´s (pH, germes, ...).
– les lavages (simples ou combine´s avec d’autres techniques) :
– O¨lmez et al. [33] ont montre´ que les impurete´s solubles a` l’eau, contenues dans les
phosphogypses, peuvent eˆtre e´limine´es par simple lavage a` l’eau et au lait de chaux.
– Pour e´liminer les impurete´s fluore´es, phosphate´es et organiques et produire un phos-
phoplaˆtre ayant des proprie´te´s me´caniques convenables, Singh et al. [46] proposent
un traitement avec de l’acide sulfurique et de la silice a` 70 C˚ pendant 3 heures suivi
d’un lavage a` l’eau.
– Le phosphogypse, purifie´ par un traitement avec une solution d’acide citrique a`
3 − 4% suivi d’un lavage a` l’eau, a une solidite´ infe´rieure et des temps de prise,
masse volumique et re´sistance a` la compression supe´rieures par rapport au phospho-
gypse non traˆıte´. Les impurete´s phosphate´es (Ca(H2PO4).H2O, Ca(HPO4).2H2O
et Ca3(PO4)2) et fluore´es (NaF, Na2SiF6, Na3AlF6, Na3FeF6 et CaF2) sont, graˆce
a` ce traitement, e´limine´es comme acide phosphorique, citrate de sodium, acide fluor-
hydrique, hydrofluorosilicate et hydrofluoroaluminate solubles dans l’eau (Singh et
al. [47]).
– l’e´limination de certaines fractions granulome´triques :
– Le phosphogypse peut eˆtre purifie´ par tamisage humide en utilisant un tamis a` 300µm
et en rejetant la fraction passante riche en impurete´s. Les e´tudes en laboratoire
effectue´es pour la purification des phosphogypses par hydrocyclonage, montre que
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les impurete´s solubles a` l’eau (P2O5, F, matie`res organiques, alcalins,...) peuvent eˆtre
re´duites conside´rablement par ce traitement (Singh et al. [48]).
– Lutz [49] pre´sente un proce´de´ d’e´puration qui s’appuie sur l’e´limination de certaines
fractions granulome´triques. Il a obtenu un effet d’e´puration de plus de 75%, rapporte´
a` la matie`re de de´part, par se´paration :
– des gros grains, riches en compose´s phosphate´s et fluore´s,
– et des grains les plus fins comportant surtout des substances organiques et des
phosphates syncristallise´s,
– Al-Masri, Amin, Ibrahim et Al-Bich [14] affirment qu’il est ne´cessaire de tamiser
le phosphogypse et d’e´liminer les fines particules (celles infe´rieures a` 75µm) riches
en uranium, cuivre, cadmium et zinc puis de le lessiver a` l’eau car le cuivre et le
cadmium migrent en solution.
– les autres traitements :
– Tafu et al. [50] ont e´galement observe´ que la brushite re´agissait avec les ions fluo-
rures en solution pour former de la fluorapatite. Ainsi un traitement par fixation du
fluor du phosphogypse par ajout de brushite en milieu neutre, formant ainsi de la
fluorapatite, est envisageable.
– Si la concentration en cadmium pose un proble`me, l’addition de chlorure lors de
l’acidification peut eˆtre envisage´e. Le chlorure forme alors, avec le cadmium, un
complexe non incorpore´ dans les cristaux de phosphogypse et demeurant dans la
solution d’acide phosphorique.
Les traitements classiques utilise´s permettent d’e´liminer une grande partie des impu-
rete´s. Il a donc e´te´ prouve´ qu’il e´tait aise´ d’e´liminer les impurete´s solubles, beaucoup moins
de s’affranchir de celles syncristallise´es ne´cessitant parfois une modification des installations
actuelles de production d’acide phosphorique. C’est la solution adopte´e au Japon, pays qui,
ne disposant pas de gypse naturel, a duˆ adapter les proce´de´s de fabrication de l’acide phos-
phorique pour obtenir un phosphogypse utilisable dans la fabrication de plaques de plaˆtre.
L’ensemble des ope´rations de traitement du phosphogypse entraˆıne une re´percussion non
ne´gligeable sur le couˆt de production du produit fini.
De plus, il est important de noter qu’un proce´de´ mis au point pour un phosphogypse donne´
peut se re´ve´ler totalement inefficace pour un autre.
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1.6 Re´capitulatif
La production d’une tonne d’acide phosphorique selon la voie humide par attaque sulfu-
rique conduit approximativement a` la formation de cinq tonnes de phosphogypses, posant
des proble`mes de stockage et pouvant pourtant eˆtre recycle´s. Les phosphogypses, matie`re
premie`re peu couˆteuse, peuvent eˆtre substitue´ au gypse naturel pour la fabrication du
plaˆtre. Ils contiennent cependant des impurete´s ne´fastes pour leur valorisation dans l’in-
dustrie plaˆtrie`re. Pour les e´liminer, des traitements de purification des phosphogypses ont
alors e´te´ mis au point. Cependant, cela implique un couˆt supple´mentaire et d’autres alter-
natives doivent eˆtre choisies.
Pour palier au proble`me de la radioactivite´, les phosphogypses sont utilise´s en me´lange avec
du gypse naturel ou du de´sulfogypse dans une proportion e´tablie suivant la teneur en ra-
dioe´le´ments.
Il reste alors a` maˆıtriser l’influence des ions phosphates et fluorures (suivant la quantite´ et les
phases qui les contiennent) sur la morphologie des phosphogypses et la re´activite´ des futurs
phosphoplaˆtres.
Ce the`me a de´ja` e´te´ aborde´ dans la litte´rature, essentiellement par Singh et al. (1975-2006)
et Soustelle et al. (1974-1982) : travaux confidentiels (me´ne´s a` l’Ecole des Mines de Saint-
Etienne en collaboration avec le groupe Lafarge) les plus anciens mais aussi les plus pousse´s
sur lesquels nous nous sommes appuye´s pour cette e´tude.
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Chapitre 2
Les ions monohydroge´nophosphate et
fluorophosphate dans le syste`me
CaO - SO3 - H2O
Pour une utilisation dans l’industrie plaˆtrie`re, les phosphogypses doivent avoir une mor-
phologie adapte´e et contenir de faibles teneurs en phosphore et fluor (et e´videmment eˆtre
exempts e´galement de radioe´le´ments). Or, la pre´sence de phosphates et fluorophosphates
pourrait eˆtre responsable de la formation de cristaux de phosphogypses ayant un facie`s non
adapte´ et jouerait un roˆle ne´faste sur la re´activite´ des phosphoplaˆtres.
C’est pour cela que, dans ce chapitre, nous allons nous inte´resser plus en de´tails aux ions
monohydroge´nophosphates HPO2−4 et fluorophosphates FPO
2−
3 pre´sents dans les phospho-
gypses. Le but est de savoir caracte´riser ces impurete´s, savoir dans qu’elles phases elles se
trouvent dans les phosphogypses (solubles, syncristallise´es ou ”insolubles”), de les doser et
de connaˆıtre leurs roˆles sur la re´activite´ des phosphoplaˆtres.
Pour appre´hender ce proble`me, nous allons re´aliser des e´tudes sur des gypses auxquels nous
aurons incorpore´ ces impurete´s phosphate´es et fluorophosphate´es.
2.1 Elaboration des me´langes
et synthe`se des solutions solides :
CaSO4.2H2O - CaHPO4.2H2O
et CaSO4.2H2O - CaFPO3.2H2O
Pour comprendre l’influence de ces ions sur les proprie´te´s des phosphogypses et l’hydra-
tation des phosphoplaˆtres, nous allons les e´tudier individuellement :
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– en e´laborant des me´langes de poudres de sulfate de calcium dihydrate´ avec diffe´rents
pourcentages de monohydroge´nophosphate de calcium dihydrate´ (ou de fluorophos-
phate de calcium dihydrate´) ;
– en synthe´tisant des solutions solides de type Ca(SO4)1−x(HPO4)x.2H2O ou
Ca(SO4)1−x(FPO3)x.2H2O avec 0 < x < 1.
2.1.1 Synthe`se des produits purs de re´fe´rence
Tout d’abord, il a e´te´ ne´cessaire de synthe´tiser par pre´cipitation du sulfate de calcium
dihydrate´, du monohydroge´nophosphate de calcium dihydrate´ et du fluorophosphate de cal-
cium dihydrate´ purs, qui nous servirons de re´fe´rence tout au long de nos travaux.
Re´actions mises en jeu
1. On obtient du sulfate de calcium dihydrate´ : CaSO4.2H2O par pre´cipitation de sulfate
de potassium par du chlorure de calcium dihydrate´ en exce`s.
K2SO4 + CaCl2.2H2O → CaSO4.2H2O + 2KCl (2.1)
2. On obtient du monohydroge´nophosphate de calcium dihydrate´ : CaHPO4.2H2O par
pre´cipitation de phosphate de potassium par du chlorure de calcium dihydrate´.
K2HPO4 + CaCl2.2H2O → CaHPO4.2H2O + 2KCl (2.2)
3. On obtient du fluorophosphate de calcium dihydrate´ pur : CaFPO3.2H2O par pre´cipitation
de monhydroge´nophosphate de sodium avec du chlorure de calcium dihydrate´ en exce`s.
Na2FPO3 + CaCl2.2H2O
0˚ C→ CaFPO3.2H2O + 2NaCl (2.3)
Protocole ope´ratoire
Les re´actifs utilise´s, leurs origines, les concentrations des diffe´rentes solutions employe´es
ainsi que leurs pH sont re´pertorie´s dans le tableau 2.1. Ils doivent en effet re´pondre a` un
certain nombre de conditions afin d’aboutir au produit de´sire´.
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produits K2SO4 K2HPO4 Na2FPO3 CaCl2.2H2O
origine Alfa Aesar Prolabo Alfa Aesar Prolabo (>99%)
concentration (g/100mL) 6 5 4.4 50
pH 6.6 9.2 6.2 6.4
Tab. 2.1 – Caracte´ristiques des re´actifs ne´cessaires a` la fabrication des produits purs de
re´fe´rence.
La pre´paration de gypse pur ne pre´sente pas de difficulte´s particulie`res et l’on ope`re a` la
tempe´rature ambiante.
En ce qui concerne la solution de K2HPO4, il est ne´cessaire d’avoir un pH compris
dans un domaine bien de´termine´, si l’on veut eˆtre certain d’avoir exclusivement des ions
HPO2−4 en solution. Ce domaine est de´fini par le diagramme de stabilite´ des diffe´rentes
formes de l’acide phosphorique (Fig 2.1). Cette repre´sentation permet, en effet, de connaˆıtre,
la distribution des formes ioniques de toute solution dont on connaˆıt la concentration totale
en phosphore et le pH. A partir du bilan ionique de la solution, on peut de´terminer quels
sont les orthophosphates qui sont en e´quilibre et leur concentration relative.
Fig. 2.1 – Diagramme de stabilite´ des diffe´rentes formes de l’acide phosphorique.
Le phosphate de potassium Prolabo, dont le pH est de 9.2 (Tab 2.1), convient donc a` la
synthe`se de CaHPO4.2H2O.
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En ce qui concerne la solution de Na2FPO3, il faut la pre´parer a` 0˚ C juste avant d’eˆtre
utilise´e et ne doit pas eˆtre conserve´e car les ions FPO2−3 re´agissent avec l’eau suivant la
re´action :
FPO2−3 +H2O ⇐⇒ HPO2−4 +HF (2.4)
Les pre´cipite´s blancs sont ensuite filtre´s sur verre fritte´ (Pyrex n˚ 4), lave´ a` l’eau distille´e
(pour e´liminer les KCl et NaCl pre´sents), se´che´ a` l’e´thanol et conserve´ a` l’e´tuve a` 40˚ C. Le
pre´cipite´ de fluorophosphate de calcium est ge´latineux.
Ces synthe`ses ont e´te´ mises au point par Guilhot et al. en 1974 [36].
2.1.2 Synthe`se des solutions solides CaSO4.2H2O - CaHPO4.2H2O
et CaSO4.2H2O - CaFPO3.2H2O
Re´actions mises en jeu
Pour e´laborer une solution solide de composition :
solution solide CaSO4.2H2O - CaHPO4.2H2O solution solide CaSO4.2H2O - CaFPO3.2H2O
Ca2+ 1 mol Ca2+ 1 mol
SO2−4 1-x mol SO
2−
4 1-x mol
HPO2−4 x mol FPO
2−
3 x mol
H2O 2 mol H2O 2 mol
Tab. 2.2 – Compositions des solutions solides.
Il est ne´cessaire de faire copre´cipiter
1. un me´lange de sulfate et de phosphate de potassium avec du chlorure de calcium
dihydrate´ en exce`s suivant les deux re´actions simultane´es suivantes :
(1− x)[[2K+ + SO2−4 ] + [Ca2+ + 2Cl− + 2H2O]]
+x[[2K+ +HPO2−4 ] + [Ca
2+ + 2Cl− + 2H2O]]
→ 2K+ + 2Cl− + [Ca2+ + SO2−4 +HPO2−4 + 2H2O] (2.5)
avec 0 < x < 1.
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2. un me´lange de sulfate de potassium et de fluorophosphate de sodium avec chlorure de
calcium dihydrate´ en exce`s suivant les deux re´actions simultane´es suivantes :
(1− x)[[2K+ + SO2−4 ] + [Ca2+ + 2Cl− + 2H2O]]
+x[[2K+ + FPO2−3 ] + [Ca
2+ + 2Cl− + 2H2O]]
→ 2K+ + 2Cl− + [Ca2+ + SO2−4 + FPO2−3 + 2H2O] (2.6)
avec 0 < x < 1.
Protocole ope´ratoire
Une me´thode simple a e´te´ mise au point par Guilhot et al. [36].
Les re´actifs utilise´s et la concentration des solutions sont les meˆmes que dans la fa-
brication des produits purs. Il a e´te´ pre´pare´ d’une part des me´langes K2SO4 + K2HPO4
ou K2SO4 + Na2FPO3 en proportions de´termine´es et d’autre part les quantite´s corres-
pondantes (en exce`s par rapport a` la stœchiome´trie) de CaCl2.2H2O (cf Annexe E). La
qualite´ des re´actifs est, la` aussi, primordiale. Le chlorure de calcium est ajoute´ aux me´langes
pre´alablement agite´s. Les pre´cipite´s obtenus sont filtre´s assez rapidement sur verre fritte´
(Pyrex n˚ 4), puis lave´s a` l’eau distille´e et se´che´s a` l’air a` 40˚ C pendant au moins 24h.
Toutefois, l’e´tape concernant le lavage des e´chantillons est tre`s de´licate. En effet, nos
produits finaux contenaient encore certains sous-produits (KCl ou NaCl essentiellement). Il
a fallu optimiser ce lavage pour les e´liminer.
Nous avons donc utilise´, pour la synthe`se d’approximativement 6g de gypse avec des impu-
rete´s, un entonnoir filtrant cylindrique d’une contenance de 125mL, de 65mm de diame`tre,
13mm de diame`tre de tige et 180mm de hauteur. L’e´chantillon a ensuite e´te´ lave´ 6 fois avec
100mL d’eau distille´e puis avec 100mL d’e´thanol.
2.1.3 Elaboration des me´langes CaSO4.2H2O - CaHPO4.2H2O et
CaSO4.2H2O - CaFPO3.2H2O
Des me´langes de gypse et de brushite ou de gypse et de fluorophosphate de calcium pour
diffe´rentes proportions ont e´te´ pre´pare´s.
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Ainsi, nous avons obtenu des me´langes et des solutions solides contenant les ions HPO2−4
et FPO2−3 .
Il faut de´sormais caracte´riser ces produits.
2.2 Caracte´risation des produits obtenus
Les techniques d’analyses utilise´es pour caracte´riser nos poudres ont e´te´ : le microscope
e´lectronique a` balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la fluorescence X (FX),
la spectrome´trie d’e´mission atomique source plasma a` couplage inductif (ICP/AES), la spec-
trome´trie IR, ...
2.2.1 Analyse morphologique des produits obtenus
Cas des ions HPO2−4
Le sulfate de calcium dihydrate´ pur obtenu par pre´cipitation se pre´sente sous forme d’ai-
guilles de dimension 20/2/0.7µm approximativement. Le cliche´ de cet e´chantillon met en
e´vidence une distribution homoge`ne de la forme et de la taille des cristaux (Fig A 2.2).
Le monohydroge´nophosphate de calcium dihydrate´ pur e´galement obtenu par pre´cipitation
a une morphologie en plaquettes paralle´le´pipe´diques de dimension 12/8/0.6µm (Fig B 2.2).
Fig. 2.2 – Photographies du sulfate de calcium dihydrate´ (Fig A) et du monohy-
droge´nophosphate de calcium dihydrate´ (Fig B) : solides obtenus par pre´cipitation.
La pre´sence d’ions HPO2−4 en plus des ions SO
2−
4 et Ca
2+ entraˆıne des modifications
du facie`s des e´chantillons. Nous pensons que ces ions HPO2−4 (quantite´ inconnue) peuvent
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entrer dans le re´seau du gypse. Les aiguilles sont re´unis en agre´gats polycristallins. Les cris-
taux forment des gerbes plus commune´ment appele´es ”roses des sables” (Fig A 2.3).
Quand le %P2O5 augmente, les aiguilles ”s’e´paississent” formant ainsi des agglome´rats plus
compacts. Les forces de cohe´sion liant les grains entre eux semblent plus fortes (Fig B 2.3).
Quand le rapport P
S
est e´gal a` 1, notre poudre, mal cristalise´e, se pre´sente sous la forme
de gros grains diformes et compacts (Fig A 2.4). Ce compose´ existe aussi dans la nature
sous le nom d’arde´alite (Dumitras et al. [51]) : sa morphologie est proche de celle de notre
e´chantillon, les agre´gats sont ne´anmoins beaucoup plus petits (Fig B 2.4).
Rinaudo et al. [52] ont aussi synthe´tise´ des e´chantillons tels que P
S
> 1 par pre´cipitation
de solutions de (NH4)H2PO4, (NH4)2HPO4 et Na2SO4.10H2O avec du CaCl2.2H2O.
Ils ont conclu que :
– pour un rapport P
S
compris entre 2.33 et 9, les cristaux sont sous forme d’aiguilles pour
un pH de 4.7 - 4.8 ou sous forme de plaquettes pour un pH compris entre 4.8 et 5.4.
– pour un rapport P
S
compris entre 1 et 1.5, ils retrouvent toujours des aiguilles ou des
plaquettes avec des agglome´rats de lamelles entrelace´es partant d’un centre commun
dans des directions oppose´es (comme un ”papillon”).
Fig. 2.3 – Photographies de solide obtenu par pre´cipitation contenant P
S
= 0.008 (Fig A) et
P
S
= 0.25 (Fig B).
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Fig. 2.4 – Photographies de solide obtenu par pre´cipitation contenant P
S
= 1 (Fig A) et
d’arde´alite naturelle (Fig B).
Lorsque P
S
= 4, la morphologie se rapproche de celle de la brushite. Les plaquettes sont
par contre le´ge`rement plus e´paisses et moins bien cristallise´es (Fig 2.5).
Fig. 2.5 – Photographies de solides obtenus par pre´cipitation contenant P
S
= 4.
L’arde´alite
Il est ici ne´cessaire, de donner des pre´cisions sur cette phase.
L’arde´lite existe a` l’e´tat naturel. Elle a e´te´ de´couverte en 1931 par Halla [53] et Schadler
[54] en Roumanie (Grotte Cioclovina). Elle tient son apparition a` la de´composition du guano
de chauve-souris ayant re´agi avec la calcite en pre´sence de gypse, brushite et apatite. Selon
Balenzano et al. [55], l’arde´alite se pre´sente sous forme d’une fine crouˆte jaunaˆtre (de 0.1
a` 1.0 mm d’e´paisseur) ; c’est un minerai massique, argileux et poudreux de densite´ 2.34.
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Les compositions chimiques d’arde´alites naturelles ou synthe´tiques sont re´capitule´es dans le
tableau 2.3. L’arde´alite ”la Guangola” est tre`s pure, cependant, des traces de Na, K, Zn et
Mn ont e´galement e´te´ de´tecte´es.
pds. % e´le´ments ardealite compose´
”Cioclovina” ”la Guangola” synthe´tique stœchiome´trique
(Halla et Schadler) [55] [56]
CaO 31.61 30.60 32.50 32.58
P2O5 21.85 21.64 20.90 20.61
SO3 21.25 22.99 23.20 23.26
H2O 25.14 24.97 22.90 23.55
insolubles 0.39 - - -
total 100.24 100.20 99.50 100.00
Tab. 2.3 – Composition chimique d’arde´alites (Balenzano [55]).
Pour Aslanian et al. ([57] et [58]), l’arde´alite peut eˆtre synte´tise´e par co-pre´cipitation de
gypse et de brushite a` partir de solutions 0.5M de Na2HPO4, CaCl2 et (NH4)2SO4. La
pre´cipitation est effectue´e en pre´sence d’une solution a` 10% KH2PO4, qui maintient le pH
entre 4 et 5 dans laquelle les ions HPO2−4 sont stables. L’arde´alite synthe´tique, se pre´sente
sous forme de poudre blanche, finement cristallise´e, compose´e de sphe´rulites et de formes
interme´diaires de dimensions infe´rieures a` 10µm. L’arde´alite est une phase interme´diaire du
syste`me isomorphe gypse-brushite, et non un sel double ou un me´lange me´canique comme il
e´tait conside´re´ jusqu’a` pre´sent. Pour cette raison, Aslanian et al. ont propose´ une nouvelle
formule de l’arde´alite : Ca(SO4)1−x(HPO4)x.2H2O avec x ∼= 0,5 qui refle`te sa nature chi-
mique et fait qu’elle est conside´re´e comme un cristal mixte de gypse et de brushite, forme´
dans le domaine de cristallisation du gypse (et devrait eˆtre classer dans le meˆme groupe
que le gypse c’est-a`-dire celui de l’anhydrite-baryte de la classe des sulfates). Les e´tudes
expe´rimentales d’Aslanian et al. permettent de supposer que, dans la nature, l’arde´alite se
serait forme´e a` partir de solutions ou` le rapport P
S
= 1 et ou` le pH est compris entre 4 et 5
[58].
Rinaudo et al. [59] concluait que l’arde´alite ne pouvait eˆtre ni une solution solide ni un
me´lange ”me´canique”, mais un compose´ distinct avec des remplacements SO4−HPO4 dans
la structure.
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Cas des ions FPO2−3
Le fluorophosphate de calcium dihydrate´ pur obtenu par pre´cipitation est tre`s mal cris-
tallise´ : agre´gats difformes et compacts (Fig B 2.6). Cette morphologie est pre´sente de`s
FPO2−3
SO2−4
= 1 (Fig A 2.8).
Fig. 2.6 – Photographies du gypse (Fig A) et du fluorophosphate de calcium (Fig B) : solides
obtenus par pre´cipitation.
Lorsque des ions FPO2−3 entrent dans le re´seau du gypse, nous retrouvons une morpho-
logie en ”rose des sables”, compose´e, comparativement aux produits avec les ions HPO2−4 ,
d’aiguilles encore plus fines (Fig A 2.7).
Fig. 2.7 – Photographies de solides obtenus par pre´cipitation contenant
FPO2−3
SO2−4
= 0.008 (Fig
A) et
FPO2−3
SO2−4
= 0.25 (Fig B).
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Quand nous augmentons la teneur en fluorophosphates, les largeurs dans un premier
temps et les e´paisseurs dans un second temps des cristaux augmentent. Ainsi a`
FPO2−3
SO2−4
= 0.25,
l’e´chantillion pre´sente des cristaux agglome´re´s en ”rose des sables”, dont la largeur est e´gal
a` l’e´paisseur mais reste 4 a` 5 fois plus petite que la longueur, et quelques plaquettes e´parses.
Les forces de cohe´sion liant les grains semblent faibles (Fig B 2.7).
Fig. 2.8 – Photographies de solides obtenus par pre´cipitation contenant
FPO2−3
SO2−4
= 1 (Fig A)
et
FPO2−3
SO2−4
= 4 (Fig B).
Re´capitulatif
La pre´sence d’ions HPO2−4 (pour 0.008 <
P
S
< 0.25) ou FPO2−3 (pour 0.008 <
FPO2−3
SO2−4
<
0.25) en plus des ions SO2−4 et Ca
2+ dans le milieu re´actionnel engendre la formation
d’un pre´cipite´ dont le facie`s a e´te´ modifie´ comparativement au gypse : les aiguilles se sont
”e´paissies” et agglome´re´es en ”roses des sables”.
Dans le but de de´terminer la nature des phases pre´sentes en fonction du rapport P
S
ou F
S
,
d’autres analyses ont e´te´ mene´es pour caracte´riser nos produits.
2.2.2 Analyses par fluorescence X
Une analyse chimique par fluorescence X a permis de de´terminer le %P2O5 des solutions
solides synthe´tise´es. Les teneurs s’e´cartent (par valeurs infe´rieures) des valeurs the´oriques
indique´es dans le tableau 2.4 de l’Annexe E (Tab 2.4). Ceci s’explique par les diffe´rences
de solubilite´ entre K2SO4 et K2HPO4 (ou K2SO4 et Na2FPO3), ainsi que par l’e´tape de
lavage ou` sont redissout et e´limine´s des ions phosphates. Dans ce qui suit, seront pris en
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conside´ration uniquement les valeurs re´elles (et non the´oriques).
%P2O5 de´sire´e 0.298 0.894 1.788 5.960
%P2O5 obtenue 0.125 0.357 0.737 2.767
Tab. 2.4 – Exemple de diffe´rences entre pourcentages massiques the´oriques et expe´rimentaux
de produits obtenus par pre´cipitation contenant des ions monohydroge´nophosphates.
Une solution solide contenant 1% d’ions HPO2−4 a e´te´ dissoute dans de l’eau sature´e en
gypse, agite´e pendant 15min, filtre´e et la quantite´ d’ions HPO2−4 de la phase liquide dose´e
par chromatographie ionique. L’absence de ces ions dans la phase liquide nous confirme que
le phosphate est bien sous forme syncristallise´ dans le gypse. La meˆme ve´rification a e´te´ faite
pour les ions FPO2−3 .
2.2.3 Analyses de phase
Syste`me gypse - brushite
L’e´tude par diffraction des rayons X des produits obtenus est tre`s difficile vu l’extreˆme
similitude du point de vue cristallographique entre le gypse et la brushite (Fig 2.9). En
effet, les pics les plus intenses de la brushite et du gypse sont confondus pour d(020) (soit
2θ = 11.7˚ dans notre cas). Pour diffe´rencier ces deux phases, il faut s’inte´resser aux pics
relatifs a` d(1¯20) (soit 2θ = 20.7˚ ) pour le gypse et a` d(021) (soit 2θ = 21.0˚ ) pour la brushite.
Les deux pics ne seront discernables que pour des teneurs supe´rieures a` 1% de brushite
me´lange´ au gypse avec un diffractome`tre programme´ tel que le pas soit de 0,004˚ a` raison
de 120 secondes par pas (dans la zone de 19.5 a` 21.5˚ ). De nombreux auteurs s’accordent
e´galement a` dire qu’il est tre`s difficile de caracte´riser des me´langes pulve´rulents a` base de
gypse et de brushite (0 a` 1%) par diffraction des rayons X, Roode et al. [60] affirment que
les hauteurs et aires des bandes correspondant a` la re´flexion (220) a` 2θ = 34.2˚ (pourtant
pic commun avec un pic du gypse) sont proportionnels au pourcentage de brushite pre´sent.
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De´nomination masse molaire (g.mol−1 structure cristallographique parame`tres de maille A˚
gypse 172.172 monoclinique a=5.680
CaSO4.2H2O b=15.180
fiche 6-46 c=6.510
β = 118.400
brushite 172.088 monoclinique a=6.363
CaHPO4.2H2O b=15.190
fiche 9-77 c=5.815
β = 118.500
arde´alite 344.260 monoclinique a=5.721
Ca2(SO4)(HPO4).4H2O b=30.994
fiche 30-252 c=6.25
β = 117.200
arde´alite 172.119 monoclinique a=5.152
Ca(SO4)1−x(HPO4)x.2H2O pour x=0.5 b=30.74
fiche 46-657 c=6.279
β = 117.94
Tab. 2.5 – Ge´ne´ralite´s sur le gypse, la brushite et l’arde´alite.
fiche JCPDS : Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
Par contre, il est plus aise´ de mettre en e´vidence la pre´sence d’arde´alite me´lange´ au gypse
(notamment graˆce aux pics de l’arde´lite situe´s a` 2θ = 19.4˚ et 2θ = 26.7˚ ) (Fig 2.9).
Fig. 2.9 – Diffractogrammes du gypse, de la brushite et de l’arde´alite.
Il est, avec cette technique d’analyse, impossible de mettre en e´vidence la pre´sence de
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brushite (ou d’une autre phase phosphate´e) dans les produits dont la teneur en ions mono-
hyrdoge´nophosphates est infe´rieure a` 5%. Seule la phase gypse est pre´sente (Fig 2.10).
Par contre, pour une teneur en ions phosphates de 10%, une nouvelle phase (interme´diaire
entre le gypse et la brushite) est mise en e´vidence par DRX : il s’agit de Ca2(SO4)(HPO4).4H2O
l’arde´alite. Ainsi, les phases gypse et arde´alite coexistent.
Lorsque la concentration en phosphates augmente, la teneur en arde´alite augmente e´galement
au de´triment du gypse. La phase gypse n’est plus identifiable en DRX pour HPO2−4 = 50%
ou` seule l’arde´alite est pre´sente.
Pour des teneurs en ions HPO2−4 supe´rieures, de la brushite apparaˆıt. Les phases arde´alite
et brushite coexistent.
La phase brushite devient pre´ponde´rante par rapport a` l’arde´alite au fur et a` mesure que la
quantite´ d’ions HPO2−4 augmente.
Pour HPO2−4 > 97%, seule la phase brushite est mise en e´vidence par DRX.
Fig. 2.10 – Phases pre´sentes dans le syste`me CaSO4.2H2O-CaHPO4.2H2O a` 25˚ C (analyses
par DRX).
Rinaudo et al. [61] ont e´galement e´tudie´ une partie de ce diagramme de phase (pour 50%
< HPO2−4 < 100%) par analyse de leurs e´chantillons par DRX et EDS. Il est similaire a`
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celui que nous avons obtenu (au meˆme pH) a` l’exception de la zone 65% < HPO2−4 < 100%.
En effet, ils affirment que seule la phase brushite est pre´sente dans ce domaine. Dans notre
cas, nous avons de la brushite et de l’arde´alite. C’est seulement pour HPO2−4 > 97% que
l’arde´alite disparaˆıt.
Syste`me gypse - fluorophosphate de calcium dihydrate´
Les diffractogrammes du gypse et du monofluorophosphate de calcium (pic caracte´ristique
a` 2θ = 25.9˚ ) sont diffe´rents (Fig 2.11).
De´nomination masse molaire (g.mol−1 structure cristallographique parame`tres de maille A˚
gypse 172.172 monoclinique a=5.680
CaSO4.2H2O b=15.180
fiche 6-46 c=6.510
β = 118.400
monofluorophosphate 174.079 triclinique a=6.225
de calcium b=8.378
CaFPO3.2H2O c=5.738
fiche 29-323 α = 93.310
β = 114.750
γ = 109.070
Tab. 2.6 – Ge´ne´ralite´s sur le gypse et le monofluorophosphate de calcium.
fiche JCPDS : Joint Commitee on Powder Diffraction Standards
Fig. 2.11 – Diffractogrammes du gypse et du monofluorophosphate de calcium.
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Ainsi, il est possible de mettre en e´vidence par DRX la pre´sence de fluorophosphate de
calcium dihydrate´ dans le gypse a` hauteur de 1%.
Re´capitulatif
Pour des faibles teneurs (infe´rieures a` 10%), la pre´sence d’ions HPO2−4 et FPO
2−
3 syn-
cristallise´s ne peut eˆtre mise en e´vidence par cette technique d’analyse.
Il est aussi impossible de prouver l’existence de brushite ou de fluorophosphate de cal-
cium a` des teneurs infe´rieures a` 1% en me´lange avec le gypse par DRX.
De ce fait, nous avons poursuivi la caracte´risation de nos produits par spectrome´trie IR.
2.2.4 Analyses par spectrome´trie IR
Le spectrogramme IR d’un solide fournit des renseignements divers sur sa structure
(ge´ome´trie, forces interatomiques, inter et intramole´culaires, ...). En phase solide, le rempla-
cement de certains ions d’un solide pur par des ions e´trangers de structure voisine conduit
a` la formation d’une solution solide. La pre´sence de ces ions perturbe les liaisons existentes
et en cre´e ge´ne´ralement de nouvelles auxquelles seront ne´cessairement associe´es des bandes
d’absorption qui viendront s’ajouter a` celles du solide pur. Des analyses qualitatives peuvent
donc eˆtre envisage´es par spectrome´trie IR.
De plus, comme l’intensite´ des bandes d’absorption d’une espe`ce mole´culaire est propor-
tionnelle a` la teneur de cette espe`ce pre´sente dans le produit conside´re´, la spectrome´trie IR
permet ainsi de faire des analyses quantitatives des ions syncristallise´s.
La caracte´risation et le dosage deviennent possibles lorsqu’on parvient a` fabriquer des
solutions solides e´talons selon Soustelle et al. [36].
Protocole ope´ratoire : Nous avons utilise´ un spectrome`tre IR muni d’un dispositif
appele´ ATR Diamant qui permet une analyse directe de nos poudres (pas de dispersion des
e´chantillons dans le KBr).
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Cas des ions HPO2−4
Par spectrome´trie IR, il est possible d’identifier les bandes d’absorption caracte´ristiques
relatives au gypse, a` la brushite et a` l’arde´alite.
Fig. 2.12 – Comparaison des spectrogrammes IR d’un me´lange 50% gypse - 50% brushite,
de l’arde´alite synthe´tique et de l’arde´alite naturelle (grotte Cioclovina Uscata) (Fig A : zone
3650− 2550cm−1 et Fig B : zone 1300− 400cm−1).
Les spectrogrammes des arde´alites naturelle et synthe´tique sont tre`s proches mais sont
diffe´rents de celui correspondant au me´lange 50% gypse - 50% brushite (Fig 2.12).
L’attribution des bandes d’absorption de la brushite a e´te´ faite par Dumitras et al. [62]
s’appuyant sur les travaux de Petrov et al. [63], Berry et al. [64], Tortet et al. ([65] et [66])
et Trpkovska et al. [67] (Tab 2.7).
L’attribution des bandes d’absorption de l’arde´alite (Tab 2.8) a e´te´ interpre´te´ par Ma-
rincea et al. [51] (se basant sur les travaux de Aslanian et al. [58] et Rinaudo et al. [59]) a`
partir des interpre´tations des spectrogrammes du gypse et de la brushite.
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groupe struturale mode de vibration nombre d’onde (cm−1) intensite´
brushite [62] brushite [62] brushite brushite
H2O ν3 e´longation asyme´trique 3542 vs, sh
H2O ν3’ e´longation asyme´trique 3486 vs, sh
H2O ν1 e´longation syme´trique 3282 vs, b
H2O ν1’ e´longation syme´trique 3166 vs, b
HPO2−4 (P)O-H e´longation 2930 s, shd
HPO2−4 (P)O-H e´longation 2347 m, b
H2O ν4 H-O-H de´formation dans le plan 1742 w, b
H2O ν4’ H-O-H de´formation dans le plan 1650 s, sh
HPO2−4 P-O-H de´formation dans le plan 1212 s, b
PO3−4 ν3 e´longation asyme´trique 1135 vs, b
PO3−4 ν3’ e´longation asyme´trique 1123 vs, b
PO3−4 ν1 e´longation syme´trique 1057 s, b
PO3−4 ν1’ e´longation syme´trique 986 vs, sh
HPO2−4 P-O(H) e´longation syme´trique 872 s, sh
HPO2−4 P-O-H de´formation hors du plan 795 s, b
H2O ν2 H-O-H de´formation hors du plan 670 m, sh
H2O ν2’ H-O-H de´formation hors du plan 662 m, shd
PO3−4 ν4 (O-P-O) de´formation dans le plan 577 s, sh
PO3−4 ν4’ (O-P-O) de´formation dans le plan 521 vs, sh
PO3−4 ν2 (O-P-O) de´formation hors du plan 403 m, sh
groupe struturale mode de vibration nombre d’onde (cm−1) intensite´
gypse gypse gypse gypse
H2O ν3 e´longation 3540 s, b
H2O ν3 e´longation 3399 s, b
H2O ν3 e´longation 3251 s, b
SO2−4 ν3 e´longation 2217 w,b
SO2−4 ν3 e´longation 2118 w
H2O ν2 de´formation 1682 w
H2O ν2 de´formation 1620 s, sh
SO2−4 ν3 e´longation 1099 vs, b
SO2−4 ν1 e´longation 1004 w, shd
SO2−4 ν4 de´formation 666 s
SO2−4 ν4 de´formation 594 s
Tab. 2.7 – Positions et attributions des bandes IR d’absorption du gypse et de la brushite
(Dumitras et al. [62]).
s = strong, m = medium, w = weak, vs = very strong, sh = sharp, b = broad, shd = shoulder
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Comme pre´vu, le me´lange contenant 50% gypse - 50% brushite pre´sente a` la fois les
bandes caracte´ristiques du gypse et de la brushite (Tab 2.7). Les vibrations de valence
OH2...SO
2−
4 ...H2O du gypse et OH2...HPO
2−
4 ...H2O de la brushite ne sont pas visibles aux
meˆmes longueurs d’onde. Pour l’arde´alite, on observe des bandes caracte´ristiques des in-
terfe´rences de ces deux modes de vibration. Cela s’explique par les diffe´rences de structures
cristallographiques de ces phases (Fig 2.13).
groupe struturale mode de vibration nombre d’onde (cm−1) intensite´
ardealite [51] ardealite [51] ardealite ardealite
H2O ν3 e´longation asyme´trique mal re´solue vs, shd
H2O ν3’ e´longation asyme´trique mal re´solue vs, b
H2O ν1 e´longation syme´trique mal re´solue vs, shd
HPO2−4 (P)O-H e´longation 2972 s, shd
HPO2−4 (P)O-H e´longation 2322 w, b
H2O ν4 H-O-H de´formation dans le plan 1708 m, b
H2O ν4’ H-O-H de´formation dans le plan 1645 s, b
HPO2−4 P-O-H de´formation dans le plan 1194 m, shd
HPO2−4 ,SO
2−
4 ν3 O-P(S)-O e´longation asyme´trique 1134 vs, b
HPO2−4 ,SO
2−
4 ν3’ O-P(S)-O e´longation asyme´trique 1092 vs, b
HPO2−4 ,SO
2−
4 ν3” O-P(S)-O e´longation asyme´trique 1005 vs, sh
HPO2−4 ,SO
2−
4 ν1’ O-P(S)-O e´longation syme´trique 961 m, shd
HPO2−4 P-O(H) e´longation syme´trique 864 s, sh
HPO2−4 P-O-H de´formation hors du plan 824 m, b
H2O+SO
2−
4 ν2 H-O-H + ν4 O-S-O 672 m, sh
H2O+SO
2−
4 ν2’ H-O-H + ν4’ O-S-O 637 m, sh
HPO2−4 +SO
2−
4 ν4 O-P-O + ν4” O-S-O 596 s, b
HPO2−4 ν4 O-P-O de´formation dans le plan 560 s, b
HPO2−4 ν4” O-P-O de´formation dans le plan 525 s, sh
HPO2−4 ,SO
2−
4 ν2 O-P(S)-O de´formation hors du plan 424 w, shd
Tab. 2.8 – Positions et attributions des bandes IR d’absorption de l’arde´alite (Marincea et
al. [51]).
s = strong, m = medium, w = weak, vs = very strong, sh = sharp, b = broad, shd = shoulder
Il est inte´ressant de noter que la bande d’absorption relative aux ions monohydroge´nophosphates
(P-O(H) e´longation syme´trique) dans la zone 800-900cm−1 est situe´e a` 872cm−1 dans le cas
de la brushite et a` 864cm−1 pour l’arde´alite.
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Sakae [56] a repre´sente´ la structure cristalline de l’arde´alite (visible sur la figure 2.13) qui
est a` comparer avec celles du gypse et de la brushite.
Les principales diffe´rences entre ces 3 structures se situent dans le mode d’empilement par
couches et sont a` l’origine des diffe´rences de configurations des mole´cules d’eau. En effet,
pour le gypse et la brushite, le mode de d’empilement par couches est controˆle´ par l’axe
glissant a, mais pour l’arde´alite, il n’est pas de´fini par cette syme´trie.
La longueur moyenne de la liaison P-O de la brushite est de 1.540A˚, de 1.459A˚pour la
liaison S-O du gypse.
Dans l’arde´alite, les longueurs des liaisons Ca-eau sont plus longues que les liaisons Ca-O,
inversement dans le gypse et la brushite.
Les longueurs des liaisons entre les deux mole´cules d’eau sont plus courtes dans la bru-
shite que dans le gypse : cette liaison est appele´e ”liaison hydroge`ne inter-eau” par Curry et
al. [68]. Dans la structure cristalline de l’arde´alite, ces lisaisons sont courtes (2.93A˚et 3.04A˚),
infe´rieures a` celles de la brushite (3.09A˚).
Les longueurs des liaisons eau-O dans l’arde´alite varient entre 2.70 et 2.83A˚. Elle sont
plus courtes que celles de la brushite (2.74-30.9A˚) et celles du gypse (2.816-2.896A˚).
58
Fig. 2.13 – Stuctures cristallographiques : du gypse CaSO4.2H2O, de la brushite
CaHPO4.2H2O, de l’arde´alite Ca2(SO4)(HPO4).4H2O synthe´tise´e a` partir de Ca(OH)2,
Na2HPO4.12H2O et Na2SO4, projete´es sur l’axe c (Sakae et al. [56].
Les nombres correspondent aux coordonne´es z des te´trae`dres, de calcium et des sites d’eau.
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Nous avons vu par diffraction des rayons X, qu’il e´tait impossible de mettre en e´vidence
la pre´sence d’une quantite´ infe´rieure a` 1% de brushite dans le gypse. Par spectrome´trie IR,
si une bande d’absorption de l’impurete´ a` doser est situe´e entre 2 bandes d’absorption du
spectrogramme du produit pur, il devient possible de la doser en mesurant la hauteur de
cette bande d’absorption. En re´pe´tant la mesure pour d’autres teneurs, on e´tablit une courbe
d’e´talonnage. Des e´tudes ont e´te´ mene´es en tenant compte de l’aire des bandes d’absorp-
tion mais, contrairement a` ce que l’on supposait, les re´sultats sont beaucoup moins pre´cis
(de´pendant des bornes d’inte´gration).
Ainsi, l’analyse des spectrogrammes IR d’e´chantillons contenant un me´lange gypse-brushite
(% brushite < 1) de´montre que la pre´sence d’une bande d’absorption supple´mentaire a`
872cm−1 confirme la pre´sence de la brushite (Tab 2.7 et Fig A 2.14). Lorsque l’on s’affran-
chit des proble`mes d’homoge´ne´ite´ du me´lange (ce qui a e´te´ une de nos difficulte´s), la hauteur
de cette bande d’absorption est proportionnelle a` la quantite´ de brushite introduite (Fig B
2.14). Le coefficient de de´termination (R2) est encore meilleur pour des %P2O5 plus grands.
Certaines autres bandes, de plus faible intensite´, relatives a` la brushite sont aussi observe´es.
Il s’agit surtout de celles situe´es a` 1650cm−1 (H2O), 986cm−1 (PO3−4 ) et 524cm
−1 (PO3−4 ).
Ces bandes d’absorption, qui permettent de confirmer la pre´sence de la phase brushite dans
le syste`me CaSO4 - CaHPO4 - H2O, ont e´galement e´te´ observe´e par Aslanian et al. [57].
Fig. 2.14 – Fig A : Spectrogrammes infrarouges de la zone 840-900cm−1 des e´chantillons de
gypse contenant diffe´rents rapports P
S
de brushite. Fig B : Hauteurs de la bande d’absorption
situe´e a` 872cm−1 en fonction du rapport P
S
.
P
S = 0, 0.0026, 0.0053, 0.0111, 0.0152 (Fig A).
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Nous allons maintenant nous inte´resser aux e´chantillons synthe´tise´s contenant 0.0000 <
P
S
< 0.0309 (cas des phosphogypses). Les spectrogrammes de ces e´chantillons sont semblables
a` celui du gypse, excepte´ a` certaines longueurs d’onde ou` de nouvelles bandes apparaissent.
Nous allons donc nous inte´resser a` ces bandes d’absorption.
Fig. 2.15 – Spectrogrammes infrarouges de la zone 1030-1005cm−1 des e´chantillons de gypse
synthe´tique contenant diffe´rents rapports P
S
.
P
S = 0, 0.0026, 0.0053, 0.0080, 0.0111, 0.0127, 0.0152 (Fig A)
P
S = 0, 0.0178, 0.0204, 0.0230, 0.0256, 0.0283, 0.0309 (Fig B).
Entre 2 bandes d’absorption des ions sulfates a` 1099 et 1004cm−1, apparaˆıt a` 1017cm−1
(Fig 2.15), une bande d’absoption, n’appartenant ni au gypse, ni a` la brushite, et donc
caracte´ristiques des ions HPO2−4 syncristallise´s qu’il est possible de doser (Fig 2.16).
Fig. 2.16 – Hauteurs de la bande d’absorption situe´e a` 1017cm−1 en fonction du rapport P
S
.
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D’autres bandes caracte´ristiques des ions HPO2−4 sont visibles.
Fig. 2.17 – Spectrogrammes infrarouges de la zone 860-810cm−1 des e´chantillons de gypse
synthe´tique contenant diffe´rents rapports P
S
.
P
S = 0, 0.0026, 0.0053, 0.0080, 0.0111, 0.0127, 0.0152 (Fig A)
P
S = 0, 0.0178, 0.0204, 0.0230, 0.0256, 0.0283, 0.0309 (Fig B).
L’analyse des ces spectrogrammes (Fig 2.17) nous indique que :
– pour 0.0026 < P
S
< 0.0111, une double bande apparaˆıt a` 834-840cm−1 quand on
commence a` introduire des ions HPO2−4 dans le re´seau du gypse ;
– pour P
S
≥ 0.0111, l’intensite´ de la double bande croˆıt progressivement jusqu’a` ne for-
mer qu’une seule bande d’absorption situe´e a` 837cm−1 et dont l’intensite´ continue
d’augmenter.
Cette bande d’absorption est en moyenne deux fois plus intense que celle situe´ a` 1017cm−1
et caracte´rise donc les ions HPO2−4 syncristallise´s. A partir de cette bande, il est possible de
construire une droite d’e´talonnage telle que :
hauteur de la bande d’absorption a` 837cm−1(% transmittance ) =
1.1179 . x %HPO2−4 syncristallise´s (% molaire ) (2.7)
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Fig. 2.18 – Hauteurs de la bande d’absorption situe´e a` 836cm−1 en fonction du rapport P
S
.
Fig. 2.19 – Spectrogrammes infrarouges de la zone 550-510cm−1 des e´chantillons de gypse
synthe´tique contenant diffe´rents rapports P
S
.
P
S = 0, 0.0026, 0.0053, 0.0080, 0.0111, 0.0127, 0.0152 (Fig A)
P
S = 0, 0.0178, 0.0204, 0.0230, 0.0256, 0.0283, 0.0309 (Fig B).
Cette nouvelle bande d’absorption, situe´e a` 527cm−1, caracte´ristique e´galement des ions
HPO2−4 syncristallise´s est la moins intense (comparativement a` celles a` 1017 et 837cm
−1).
Elle est d’abord double (523-531cm−1) pour de faibles teneurs puis son intensite´ augmentant,
elle ne forme qu’une seule bande a` partir de HPO2−4 = 2.25% a` 527cm
−1 (Fig 2.19). Un lien
de proportionnalite´ entre la hauteur de cette bande d’absorption et la quantite´ d’ionsHPO2−4
syncristallise´s a de nouveau e´te´ e´tabli (Fig 2.20).
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Fig. 2.20 – Hauteurs de la bande d’absorption situe´e a` 527cm−1 en fonction du rapport P
S
.
Nous allons maintenant e´tudie´ les e´chantillons contenant 0.00% < CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
<
100.00%.
Fig. 2.21 – Spectrogrammes infrarouges de la zone 3700-2600cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%.
CaSO4.2H2O, PS = 0.0526, 0.1111, 0.1364, 0.1494, 0.1522, 0.2500 (Fig A)
CaSO4.2H2O, PS = 0.1111, 0.2500, 0.4287, 0.6666, 1.0000, 1.5000 4.0000, CaHPO4.2H2O (Fig B).
En ce qui concerne les bandes d’absorption attribue´es a` H2O, il est inte´ressant de noter :
– que pour P
S
≥ 0.1522%, la bande situe´e a` 3251cm−1 a disparu (Fig 2.21) ;
– que l’intensite´ des OH stretching a` 3540 et 3399cm−1 et OH bending a` 1682 et 1620cm−1,
relatifs au gypse, diminue quand le %P2O5 augmente alors que l’intensite´ de ceux rela-
tifs a` la brushite, soit OH stretching a` 3282 et 3166cm−1 et OH bending a` 1650cm−1,
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augmente (Fig 2.22).
Fig. 2.22 – spectrogrammes infrarouges de la zone 1800-1300cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%.
CaSO4.2H2O, PS = 0.0526, 0.1111, 0.1364, 0.1494, 0.1522, 0.2500 (Fig A)
CaSO4.2H2O, PS = 0.1111, 0.2500, 0.4287, 0.6666, 1.0000, 1.5000 4.0000, CaHPO4.2H2O (Fig B).
Fig. 2.23 – spectrogrammes infrarouges de la zone 1100-1000cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%.
CaSO4.2H2O, PS = 0.0526, 0.1111, 0.1364, 0.1494, 0.1522, 0.2500 (Fig A)
CaSO4.2H2O, PS = 0.1111, 0.2500, 0.4287, 0.6666, 1.0000, 1.5000 4.0000, CaHPO4.2H2O (Fig B).
L’intensite´ de la bande a` 1017cm−1 (Aslanian et al. [57] n’e´voquent pas la pre´sence de
cette bande d’absorption dans leurs travaux), attribue´e aux ions HPO2−4 syncristallise´s, croˆıt
jusqu’a` P
S
∼= 0.1111, limite pour laquelle cette bande se de´cale et tend a` se confondre avec
celle relative aux phosphates de la brushite (PO3−4 stretching a` 986cm
−1 (Fig 2.23). A partir
de P
S
∼= 0.1111, une nouvelle bande d’absorption situe´e a` 1055cm−1 apparaˆıt.
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Fig. 2.24 – spectrogrammes infrarouges de la zone 900-750cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%.
CaSO4.2H2O, PS = 0.0526, 0.1111, 0.1364, 0.1494, 0.1522, 0.2500 (Fig A)
CaSO4.2H2O, PS = 0.1111, 0.2500, 0.4287, 0.6666, 1.0000, 1.5000 4.0000, CaHPO4.2H2O (Fig B).
La principale bande d’absorption des ions HPO2−4 syncristallise´s, situe´e a` 836cm
−1, voit
son intensite´ augmenter jusqu’a` P
S
∼= 0.1111 e´galement. Ensuite, quand la teneur en ions phos-
phates introduits augmente, son intensite´ diminue et disparaˆıt totalement pour P
S
∼= 0.4287.
Simultane´ment, la bande d’absorption caracte´ristique de l’arde´alite apparaˆıt pour P
S
∼= 0.1111
a` 864cm−1. L’intensite´ de cette bande augmente au fur et a` mesure que la %P2O5 croˆıt et il se
de´cale progressivement vers des longueurs d’onde plus e´leve´es. En effet, pour P
S
∼= 4, la bande
est a` 870cm−1 et atteint 872cm−1 pour la brushite pure. Il est donc impossible d’e´tablir une
limite entre le passage de la phase arde´alite a` la phase brushite par cette technique d’analyse
(Fig 2.24).
Pour cette zone spectrale conside´re´e, Aslanian et al. [57] avait seulement mis en e´vidence
deux bandes d’absorption, a` savoir :
– l’une a` 850cm−1 qui apparaissait pour un rapport P
S
= 0.080 mais qui n’avait pas e´te´
attribue´e ;
– l’autre a` 872cm−1 mis en e´vidence pour un rapport P
S
supe´rieur a` 0.25.
Il serait inte´ressant d’analyser plus en de´tails la partie ou` HPO2−4 > 96%.
Contrairement a` la zone HPO2−4 < 3% ou` nous observions les bandes d’absorption ca-
racte´ristiques des ions HPO2−4 substitue´s aux ions SO
2−
4 dans le re´seau du gypse, il nous
paraˆıt difficile, compte tenu des observations faites pre´ce´demment, de de´terminer les bandes
d’absorption relatives aux ions SO2−4 substitue´s aux ions HPO
2−
4 dans le re´seau de la bru-
shite. A priori, il n’y aurait en effet pas apparition d’une nouvelle bande d’absorption mais
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seulement un de´calage de celle situe´e a` 872cm−1 relative a` la brushite.
Comme nous, Rinaudo et al. [59] concluent que le spectre de l’arde´alite synthe´tique est
diffe´rent de celui d’un me´lange de gypse et de brushite. Par contre, ils ne donnent aucune
indication sur la bande d’absorption situe´e a` 864cm−1 que nous avons, dans notre cas, ob-
serve´.
Fig. 2.25 – spectrogrammes infrarouges de la zone 500-700cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%.
CaSO4.2H2O, PS = 0.0526, 0.1111, 0.1364, 0.1494, 0.1522, 0.2500 (Fig A)
CaSO4.2H2O, PS = 0.1111, 0.2500, 0.4287, 0.6666, 1.0000, 1.5000 4.0000, CaHPO4.2H2O (Fig B).
Quand on augmente la teneur en P2O5, la troisie`me bande d’absorption caracte´ristique des
ions HPO2−4 syncristallise´s situe´ a` 527cm
−1 s’intensifie et se de´cale pour atteindre 517cm−1,
bande attribue´e a` la brushite pure (Fig 2.25). De plus pour P
S
= 4, les bandes a` 668 et
597cm−1 n’existent plus, une bande a` 576cm−1 est apparue. Les e´crits d’Alanaian et al. [57]
confirment ces re´sultats.
Cas des ions FPO2−3
Il est plus aise´ de caracte´riser le fluorophosphate de calcium dihydrate´ en me´lange avec du
gypse par DRX, mais aussi pas spectrome´trie IR. En effet, des bandes d’absorption relatives
aux ions FPO2−3 apparaissent entre celles relatives au gypse pour des longueurs d’onde de
1073 et 955cm−1 essentiellement. Elles sont ne´anmoins beaucoup moins intenses que celles
relatives aux ions HPO2−4 et il est ainsi difficile d’e´tablir un lien de proportionnalite´ entre
la hauteur de ces bandes d’absorption et la teneur en fluorophosphate de calcium.
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La bande d’absorption caracte´ristique des ions FPO2−3 syncristallise´s est situe´e a` 764cm
−1
(une autre beaucoup moins intense est pre´sente a` 1025cm−1). Malgre´ sa faible intensite´, sa
hauteur est proportionnelle a` la teneur en ions FPO2−3 syncristallise´s dans la struture du
gypse.
Fig. 2.26 – Fig A : Spectrogrammes infrarouges de la zone 710-810cm−1 des e´chantillons
de gypse contenant diffe´rents rapport de FPO2−3 syncristallise´s. Fig B : Hauteurs de la
bande d’absorption situe´e a` 764cm−1 en fonction du rapport FPO
2−
3
SO2−4
dans le me´lange gypse-
fluorophosphate de calcium.
CaSO4.2H2O,
FPO2−3
SO2−4
= 0.0.0026, 0.0053, 0.0080, 0.0111, 0.0127, 0.0152 (Fig A).
Re´capitulatif
nature de l’impurete´ longueurs d’onde (cm−1)
des bandes d’absorption relatives a` ces impurete´s
HPO2−4 1650 986 872 864 524
monohydroge´nophosphate de calcium dihydrate´ (arde´alite)
HPO2−4 1017 836
syncristallise´
FPO2−3 1073
fluorophosphate de calcium dihydrate´
FPO2−3 1025 955 764
syncristallise´
Tab. 2.9 – Tableau re´capitulatif des nombres d’onde correspondants aux bandes d’absorption
des impurete´s e´tudie´es, observe´s sur les spectrogrammes IR de gypse.
Ainsi, nous pouvons comple´ter le diagramme de phase e´labore´ par diffraction des rayons
X de fac¸on plus pre´cise pour des teneurs en phosphates faibles. En effet, il est possible d’in-
troduire dans le re´seau du gypse jusqu’a` 10% d’ions HPO2−4 syncristallise´s dans le re´seau du
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gypse. A partir de cette teneur apparaˆıt une nouvelle phase : l’arde´alite alors que les bandes
caracte´ristiques des ions syncristallise´s tendent a` disparaˆıtre (pour HPO2−4 =30%, elles ne
sont plus visibles). Pour HPO2−4 =30%, les phases pre´sentes sont le gypse et l’arde´alite, mais
cela ne signifie pas qu’une solution solide avec des ions HPO2−4 syncristallise´s n’existe pas.
Cette e´tude a permis de montrer que la spectrome´trie IR pouvait permettre de prouver la
pre´sence des ions syncristalle´s (non de´celables par les autres me´thodes de caracte´risation), et
meˆme de les doser. Nous avons ainsi mis en e´vidence la pre´sence de lacunes de miscibilite´ dans
les diagrammes de phase CaSO4.2H2O−CaHPO4.2H2O et CaSO4.2H2O−CaFPO3.2H2O.
Nous savons maintenant identifier la phase sous laquelle les ions HPO2−4 et FPO
2−
3 se
trouvent dans les phosphogypses et les doser.
2.2.5 Analyses par spectrome´trie 31P RMN
Protocole ope´ratoire : Des analyses par RMN du phosphore ont e´te´ mene´es sur un
appareil Bruker Avance WB 300MHz (7.0T) du laboratoire CMRHT (Centre de Recherches
sur les Mate´riaux a` Haute Tempe´rature) du CNRS d’Orle´ans avec l’assistance de D. Massiot
et de P. Florian. Les conditions expe´rimentales utilise´es sont re´pertorie´es dans le tableau
2.10.
”one pulse”
dure´e de pulsation µs 15.6
temps mort µs 10
temps de latence (s) 2
fre´quence de re´sonnance (MHz) 121.49
vitesse de rotation du rotor (Hz) 8000
nombre de scan 32832
nombre de points 212
re´fe´rence 0 Hz H3PO4 (85%)
Tab. 2.10 – Conditions expe´rimentales pour les analyses de la brushite et de la mone´tite par
31P RMN.
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Par cette technique, nous avons analyse´
– de la brushite (Fig 2.27) ;
– une solution solide contenant 1% d’ions HPO2−4 syncristallise´s (Fig 2.28) .
Fig. 2.27 – De´convolution du spectre de 31P RMN de la brushite.
Le spectre RMN de la brushite re´ve`le la pre´sence d’un seul site de phosphates situe´ a`
1.45ppm (Fig A 2.27).
Fig. 2.28 – De´convolution du spectre de 31P RMN d’une solution solide contenant 1% d’ions
HPO2−4 syncristallise´s.
Le spectre RMN d’une solution solide contenant 1% d’ions HPO2−4 syncristallise´s re´ve`le
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la pre´sence de 6 sites de phosphates (Fig A 2.28) dont les positions sont re´pertorie´es dans le
tableau 2.11 :
nume´ro du pic position %
1 0.50 2.75
2 -2.05 2.83
3 -3.65 6.11
4 1.25 47.68
5 -2.60 30.83
6 2.10 9.80
Tab. 2.11 – Re´capitulatif des re´sultats obtenus par 31P RMN sur une solution solide conte-
nant 1% d’ions HPO2−4 syncristallise´s.
On ne retrouve pas sur le spectre de la solution solide contenant 1% d’ions HPO2−4
syncristallise´s la pre´sence du pic situe´ a` 1.45ppm caracte´ristique de la brushite.
Pour fabriquer du plaˆtre, il est ne´cessaire de de´shydrater la phase gypse. Nous allons
donc de´sormais e´tudier le comportement thermique des ions monohydroge´nophosphates et
fluorophosphates dans le syste`me CaO−SO3−H2O ; le but e´tant e´videmment de connaˆıtre le
devenir de ces impurete´s lorsque nous transformerons nos phosphogypses en phosphoplaˆtres.
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2.3 De´shydratation des produits e´tudie´s
Dans cette partie, nous allons e´tudie´ le comportement thermique de la brushite, du gypse,
de l’arde´alite et des solutions solides synthe´tise´es.
Protocole ope´ratoire : Les analyses ont e´te´ faites a` l’aide d’un dispositif de couplage
thermogravime´trie/calorime´trie diffe´rentielle (TG/DSC). Les e´chantillons ont e´te´ mis dans
des creusets en platine d’une contenance de 100µL, ont e´te´ calcine´s sous une atmosphe`re
d’argon de 20 a` 600˚ C avec une rampe de 5˚ C/min.
2.3.1 De´shydratation du gypse
Fig. 2.29 – Courbe DSC du gypse (Merck).
La de´shydratation du gypse Merck (Fig 2.29) se de´roule en plusieurs e´tapes, on note :
– 2 pics endothermiques : A 144˚ C et a` 167˚ C correspondant a` la de´shydratation du
gypse en semihydrate (plaˆtre) puis en anhydrite III, traduisant une modification de la
structure cristalline (monoclinique : gypse → hexagonale : anhydrite III) :
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– 1er pic :
CaSO4.2H2O
∆θ→ CaSO4.1
2
H2O +
3
2
H2O (2.8)
Lors de la cuisson a` l’air libre dans un four (re´action topotactique), les grains de
SHβ obtenus ont, en fait, conserve´ la forme et les dimensions des cristaux de gypse
pre´curseurs (on dit qu’ils sont pseudomorphes des grains de gypse).
– 2e`me pic :
CaSO4.
1
2
H2O
∆θ→ CaSO4III + 1
2
H2O (2.9)
On obtient l’anhydrite III ou anhydrite soluble (instable) qui se re´hydrate tre`s ra-
pidement en semi-hydrate au contact de l’eau en phase vapeur (re´action dite de
re´version).
– 1 pic exothermique : A 356˚ C correspondant a` une transformation cristallographique
(hexagonale→ orthorhombique) :
CaSO4III
∆θ→ CaSO4II (2.10)
Vers 400˚ C pour le SHβ, l’anhydrite III se transforme en anhydrite II stable (surcuit).
L’anhydrite II, phase thermodynamiquement et cristallographiquement bien de´finie, se
re´hydrate lentement au contact de l’eau liquide ; et cette re´activite´ vis-a`-vis de l’eau
de´pend de la tempe´rature de cuisson.
Vers 1200˚ C se produit a` nouveau une re´action de transformation.
CaSO4II
∆θ→ CaSO4I (2.11)
L’anhydrite I, instable a` tempe´rature ambiante, ne se re´hydrate que tre`s difficilement.
Au-dela` de 1250˚ C, on obtient la de´composition de l’anhydrite I.
CaSO4I
∆θ→ CaO + SO2 + 1
2
H2O (2.12)
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Fig. 2.30 – Diagramme P(T) du syste`me gypse (Caspar et al. [5]).
Nous ne nous e´tendrons pas plus ici sur la de´shydratation du gypse, phe´nome`ne a` l’origine
de nombreux articles et aujourd’hui maˆıtrise´.
2.3.2 De´shydratation de la brushite
Analyses thermiques
La de´shydratation de la brushite Merck est beaucoup moins bien connue. La courbe
thermogravime´trique que nous avons obtenue (Figs 2.31) pre´sente :
– trois pics endothermiques : un pic large a` 155˚ C, un pic fin et intense a` 199˚ C et un
large a` 419˚ C ;
– un pic exothermique a` 562˚ C.
La courbe thermogravime´trique de la brushite montre deux pertes de masse entre 156 et
199˚ C et a` 415˚ C approximativement, correspondant a` une perte de masse totale de 25.34%
(Fig B 2.31), contre 27.56% the´oriquement. Sur la courbe DSC (Fig A 2.31), les effets endo-
thermiques visibles a` 156 et 199˚ C sont certainement dus au de´part d’eau mole´culaire.
Ce de´part de l’eau en 2 e´tapes est en de´saccord avec les e´crits de Murray et al. [69], Balen-
zano et al. [70] ou Fiore et al. [71] mais s’accorde avec ceux de Dumitras et al. [62], Joshi et
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al. [72], Rinaudo et al. [59], Sivakumar et al. [73] et Lang-Dupont [74].
Dans notre cas, la perte de masse pour la premie`re e´tape de de´shydratation est de 4.11%
et peut correspondre a` de l’eau faiblement lie´e. La seconde perte de masse est plus impor-
tante et s’e´le`ve a` 16.42%. La perte cumule´e est alors de 20.53% (la valeur the´orique e´tant de
20.9%). Le produit obtenu a` 500˚ C est de la mone´tite : CaHPO4.
CaHPO4.2H2O
∆θ→ CaHPO4 + 2H2O (2.13)
Fig. 2.31 – Fig A : Courbe DSC de la brushite (Merck). Fig B : Perte de masse de la brushite
en fonction de la tempe´rature (courbe ATG(%).
Dugleux et al. ([75], [76] et [77]) ont de´compose´ le phe´nome`ne de de´shydratation de la
brushite en mone´tite en trois e´tapes (δm1=-0.67%, δm2=-4.68% et δm3=-13.89%).
1. La premie`re e´tape est divise´e en deux parties :
– Premie`re partie : Hydrolyse : re´action superficielle induite par l’eau adsorbe´e sur les
microcristaux, n’aboutissant pas a` la formation d’une espe`ce chimique particulie`re et
correspondant a` une de´shydratation partielle et probablement he´te´roge`ne de chaque
microcristal.
4CaHPO4.2H2O
∆θ→ Ca(H2PO4)2 + Ca3(PO4)2 + 8H2O (2.14)
Cependant, l’existence de ces compose´s n’a jamais e´te´ mise en e´vidence expe´rimentalement
(concentrations trop faibles ?). Il est important de noter que cette re´action superfi-
cielle a souvent lieu car il est impossible d’e´liminer comple`tement les mole´cules d’eau,
meˆme en faisant un vide pousse´. La re´action peut alors se propager a` l’inte´rieur des
grains. Le phosphate de calcium monocalcique forme´ pendant le chauffage se dissout
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en adsorbant l’eau et provoque une augmentation en acide phosphorique et mone´tite
produits. Cet acide phosphorique et mone´tite donnent un phosphate de calcium mo-
nobasique : une re´action en chaˆıne commence.
En milieu aqueux :
Ca(H2PO4)2 → CaHPO4 +H3PO4 (2.15)
H3PO4 + CaHPO4.2H2O → Ca(H2PO4)2 + 2H2O (2.16)
Ces re´actions, qui commencent en surface, peuvent se propager a` l’inte´rieur des
grains en atmosphe`re humide. La pression de vapeur d’eau et la quantite´ d’eau
libre accumule´e sont des facteurs importants dans la de´termination de la quantite´
de brushite de´compose´e. (La de´composition est comple`te a` 77˚ C si la pression de
vapeur d’eau est supe´rieure a` 3300Pa.)
– Deuxie`me partie : Fin de la de´shydratation en atmosphe`re se`che ou le´ge`rement hu-
mide par thermolyse : L’eau restant dans le re´seau est e´limine´e vers 150˚ C. L’e´nergie
thermique est largement suffisante pour directement rompre les liaisons entre les
mole´cules d’eau du re´seau et les cristaux.
2. La seconde e´tape (δm2=-4.68%)correspond a` l’hydrolyse. En chauffant la pression de
vapeur d’eau est ge´ne´re´e au sommet de l’e´chantillon, ainsi l’initialisation chimique et
les re´actions de propagations peuvent avoir lieu, mais seulement une petite quantite´
d’eau peut eˆtre e´limine´e.
3. La troisie`me e´tape (δm3=-13.89%) correspond a` l’e´limination de l’eau restant dans le
re´seau par thermolyse.
D’apre`s les analyses thermogravime´triques de Dugleux et al., la premie`re e´tape qui corres-
pond a` une tre`s faible perte de masse peut eˆtre attribue´e a` la disparition des mole´cules d’eau
adsorbe´es a` la surface des cristaux. Les seconde et troisie`me e´tapes peuvent eˆtre associe´es a`
la perte de l’eau d’hydratation et la formation du phosphate de calcium anhydre :
CaHPO4.2H2O → CaHPO4 + 2H2O (2.17)
Nous avons enregistre´ un autre effet endothermique a` environ 415˚ C, avec une perte de
masse de 4.81%. Cela suppose une nouvelle de´shydratation, due a` la re´action :
2CaHPO4
∆θ→ Ca2P2O7 +H2O (2.18)
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Le Ca2P2O7 obtenu est amorphe.
Ce re´sultat, obtenu par DRX, est le meˆme que celui des travaux de Dumitras et al. [62] et
Balenzano et al. [70].
L’effet exothermique, enregistre´ sur la courbe DSC a` environ 555˚ C correspond a` la
recristallisation de ce produit amorphe en β − Ca2P2O7.
Dans le but de connaˆıtre la nature des phases apparaissant lors de la de´shydratation de
la brushite et ainsi ve´rifier l’hypothe`se de Dugleux et al., nous avons chauffe´ de la brushite
a` diffe´rentes tempe´ratures pendant 5 heures sous un balayage d’azote et mesure´ les pertes
de masse (Fig 2.32). Des modes de cuisson diffe´rents expliquent les de´calages observe´s entre
les courbes repre´sentant les pertes de masse en fonction de la tempe´rature (Fig A 2.31 :
TG/DSC et Fig A 2.32 : isothermes).
Fig. 2.32 – Fig A : Programme de calcination de la brushite. Fig B : Perte de masse en
fonction de la tempe´rature de calcination.
Nous pensions jusqu’alors qu’il s’agissait d’un syste`me divariant. Lorsque nous chauffons
la brushite a` 150˚ C par exemple, a` pression de vapeur d’eau et tempe´rature constante, le
syste`me se stabilise quelque soit la dure´e du palier. Quand on revient a` la tempe´rature am-
biante, le syste`me ne se re´hydrate pas (pas de variation de masse), il n’y a pas de phe´nome`ne
de ”re´versibilite´”. Ainsi, nous ne pouvons pas parler, dans notre cas, de divariance. Ce n’est
pas un phe´nome`ne thermodynamique qui entre en jeu, mais une phe´nome`ne cine´tique.
Des analyses par DRX et spectrome´trie IR vont eˆtre re´alise´es pour confirmer cette hypothe`se.
77
Caracte´risation
Analyses de phase
Ces e´chantillons, calcine´s a` diffe´rentes tempe´ratures, ont e´te´ analyse´s par DRX. Pour
des tempe´ratures comprises entre 25 et 250˚ C, seules les phases brushite et mone´tite ont e´te´
observe´es. Les phases Ca3(PO4)2 et Ca(H2PO4).H2O n’ont pas e´te´ mises en e´vidence par
DRX.
Fig. 2.33 – Re´sultats de DRX chauffant sur l’e´chantillon de brushite.
Monte´e en tempe´rature : 5.4˚ C.min−1, 10 < 2θ < 28, pas de 0.02 en monte´e et 3 en descente avec un de´lai
de 300sec.
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D’apre`s Lang-Dupont [74], il est impossible d’obtenir du phosphate de calcium anhydre
pur. Avant que la de´shydration soit totale, du pyrophosphate de calcium commence a` se for-
mer ; il y a toujours superposition des deux re´actions. Cette hypothe`se est a` priori confirme´e
ici (Fig 2.33).
A partir des re´sultats de DRX (Figs 2.33), du suivi de perte de masse (Fig B 2.32) et
avec les hypothe`ses suivantes :
– seules les phases brushite CaHPO4.2H2O et mone´tite CaHPO4 sont pre´sentes entre
25 et 220˚ C,
– a` 260˚ C, seule la mone´tite est pre´sente,
nous avons e´tabli un tableau donnant les pourcentages de brushite et de mone´tite suivant
les tempe´ratures de calcination de la brushite (Fig 2.12).
tempe´rature de calcination de la brushite % brushite % mone´tite
60 95 5
80 88 12
100 70 30
120 56 44
140 52 48
150 26 74
160 14 86
180 8 92
200 7 93
220 4 96
Tab. 2.12 – Composition en monetite et en brushite des e´chantillons de brushite calcine´s a`
diffe´rentes tempe´ratures.
A partir des diffractogrammes, et avec l’aide de Delia Dumitras, nous avons pu de´terminer
les parame`tres de maille exactes de la brushite a` tempe´rature ambiante mais aussi ensuite
a` diffe´rentes tempe´ratures de calcination (Fig 2.34). Il serait inte´ressant d’avoir ces meˆmes
informations pour des tempe´ratures de calcination plus e´leve´es et, e´galement, sur la mone´tite.
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Fig. 2.34 – Parame`tres de maille de la brushite calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures.
Les parame`tres de maille (a, b et c) de la brushite augmentent jusqu’a` 100˚ C. Ils dimi-
nuent ensuite suite a` la perte d’eau avec cependant le volume de la maille qui reste constant,
d’ou` les difficulte´s d’observer tout changement dans la brushite ”de´shydrate´e”.
Les changements essentiels ne sont peut-eˆtre pas sur la brushite mais sur la mone´tite.
Des analyses comple´mentaires devront eˆtre exe´cute´es pour confirmer cette hypothe`se.
Analyses BET
Protocole ope´ratoire : Les surfaces spe´cifiques de nos e´chantillons ont e´te´ mesure´es
a` partir des isothermes d’adsorption d’azote (en 5 points) et exploite´es avec la me´thode BET.
Dans le but de comple´ter les re´sultats obtenus par DRX, nous avons mesure´s la surface
spe´cifique de certains de ces e´chantillons (Fig 2.35). Elle est maximale atteignant 29m2.g−1
pour une brushite calcine´e a` 160˚ C, contre 2m2.g−1 pour la brushite a` tempe´rature ambiante.
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Fig. 2.35 – Surface spe´cifique BET en fonction de la tempe´rature de calcination de ces
e´chantillons de brushite.
La connaissance des surfaces BET de ces poudres contribuera a` comprendre leurs re´activite´s
vis-a`-vis de l’eau.
Analyses par spectrome´trie IR
Ces e´chantillons ont e´galement e´te´ analyse´s par spectrome´trie IR.
Fig. 2.36 – Spectrogrammes IR (zone 1800-600 cm−1) sur les e´chantillons de brushite cal-
cine´s.
Brushites calcine´es a` 60˚ C, 80˚ C, 100˚ C (Fig A), 140˚ C, 160˚ C et 200˚ C (Fig B)
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Fig. 2.37 – Spectrogrammes IR (zone 3700-2700 cm−1) sur les e´chantillons de brushite
calcine´s.
Brushites calcine´es a` 60˚ C, 80˚ C, 100˚ C (Fig A), 140˚ C, 160˚ C et 200˚ C (Fig B)
Les spectrogrammes des e´chantillons de brushites calcine´es a` 180˚ C et 200˚ C sont identi-
tiques.
L’allure de la courbe de la brushite calcine´e a` 120˚ C est semblable a` celles de brushites cal-
cine´es a` 60, 80, 100, 140 et 160˚ C. Seule l’intensite´ des bandes d’absorption relatives a` l’eau
diffe`re, elle est logiquement comprise entre celles des brushites calcine´es a` 100˚ C et 140˚ C.
Selon Tortet et al. ([65] et [66]), il est possible de distinguer deux types de mole´cules
d’eau (W1 et W2) existant dans la brushite (Figs 2.36, 2.37 et 2.38). L’eau W1 est associe´e
aux oxyge`nes du groupe PO − 4 par des liaisons hydroge`nes fortes (petites distances O-
H—O, 2.76 et 2.78A˚), alors que l’eau W2 pre´sente de plus longues (et plus courtes) liaisons
hydroge`nes (2.83 et 3.09A˚). Les longueurs des liaisons O-H sont inversement proportionnelles
aux distances O-H—O. Les distances O-H—O de 2.76, 2.78, 2.83 et 3.09 correspondent
respectivement aux longueurs O-H de 0.98, 0.97, 0.93 et 0.90. Le spectrogramme vibrationnel
est significativement perturbe´ par la formation de ces liaisons H.
Les deux groupes de doublets observe´s situe´s a` 3540-3480 et 3280 et 3150cm−1 peuvent
eˆtre assimile´s au mode de stretching des liaisons O-H dans W2 et W1 respectivement. Les
modes de bending de ces 2 mole´cules d’eau se produisent a` la meˆme fre´quence : 1650cm−1.
L’e´paulement de faible intensite´ a` 2930cm−1 est assimile´ au (P)O-H stretching (longueur
O-H de 1A˚).
Apre`s chauffage a` 160˚ C, toutes ces bandes vibrationnelles d’eau disparaissent. Trois faibles
bandes a` 3200, 2820 et 2400cm−1 sont apparues, attribue´es aux trois diffe´rents modes de
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stretching (P)O-H, existant dans la mone´tite : ces diffe´rents modes sont dus a` l’existence
de trois liaisons hydroge`ne de la mone´tite([65]). Dans la mone´tite, seules 3 types de liaisons
hydroge`nes existent dans la structure, mais le comportement vibrationnel est plus complexe
que dans la brushite.
Fig. 2.38 – Structure de la brushite montrant les te´trae`dres PO4 et les liaisons hydroge`nes
(Tortet et al. [66]).
Les modes de vibrations attribue´s aux longueurs d’onde des bandes d’absorption ca-
racte´ristique de la mone´tite (Figs 2.36 et 2.37) sont re´capitule´es dans le tableau 2.13.
nombre d’onde IR (cm−1 modes de vibration
3447 O-H e´longation de l’eau re´siduelle
3190, 2849, 2360 (P)O-H e´longation
1600-1700(broad) H-O-H de´formation et rotation de l’eau re´siduelle
1450-1300 (broad) P-O-H de´formation dans le plan
1170 (sharp), 1131, 1081 P-O e´longation
996 P-O e´longation
891 P-O(H) e´longation
578, 532 O-P-O(H) de´formation
420, 404 O-P-O de´formation
Tab. 2.13 – Positions et attributions des bandes IR d’absorption de la mone´tite (Tortet et
al. [66]).
A partir de 160˚ C, la bande d’absorption situe´e a` 663cm−1, relative aux de´formations
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dans le plan des mole´cules (Tab 2.7) et dont l’intensite´ de´croˆıt re´gulie`rement lors de la
de´shydratation progressive du monohydroge`nophosphate de calcium dihydrate´ initial a comple`tement
disparu (Figs 2.37).
La pre´sence des phases Ca3(PO4)2 et Ca(H2PO4)2.H2O (Figs 2.36, 2.37 et 2.39 et Tabs
2.13 et 2.14) n’a toujours pas e´te´ prouve´e.
Ainsi, l’hypothe`se e´mise par Dugleux et al. [75], [76] et [77] n’a pas e´te´ ve´rifie´e. Nos re´sultats
sont en accord avec ceux de Tortet et al. ([66]).
Fig. 2.39 – Comparaison des spectrogrammes IR (Fig A : zone 3700-2700 cm−1 et Fig B :
zone 600-1800 cm−1) sur des e´chantillons de monohydroge`nophosphate de calcium dihydrate´
CaHPO4.2H2O, de phosphate tricalcique Ca3(PO4)2 et de dihydroge`nophosphate de cal-
cium monohydrate´ Ca(H2PO4)2.H2O.
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groupe struturale mode de vibration nombre d’onde (cm−1) intensite´
Ca(H2PO4)2.H2O Ca(H2PO4)2.H2O Ca(H2PO4)2.H2O Ca(H2PO4)2.H2O
H2O ν1, νOH 3461 s, shp
H2O ν3, νOH 3220 s, br
H2O νOH 2934 s, br
H2O νOH 2423 m, br
H2O νOH 2328 m
H2O 2γOH 1700 w, sh
H2O ν2, νOH 1653 m
H2O δOH de´formation dans le plan 1239 s
H2O δOH de´formation dans le plan 1225 s, sh
PO2 e´longation asyme´trique 1158 s
PO2 e´longation syme´trique 1120 s
PO2 e´longation syme´trique 1092 s
P (OH)2 e´longation asyme´trique 975 s, sh
P (OH)2 e´longation asyme´trique 962 s
P (OH)2 e´longation syme´trique 914 m, shp
P (OH)2 e´longation syme´trique 988 m, shp
H2O γOH de´formation en dehors du plan 864 m
H2O νL mode 675 m
PO2 de´formation 570 m, shp
PO2 de´formation 545 m, shp
PO2 oscillation 504 s
PO2 oscillation 500 s
P (OH)2 de´formation 444 w
groupe struturale mode de vibration nombre d’onde (cm−1) intensite´
Ca3(PO4)2 Ca3(PO4)2 Ca3(PO4)2 Ca3(PO4)2
P −O e´longation asyme´trique 1066 sh
P −O e´longation asyme´trique 1044 sh
P −O e´longation asyme´trique 1025 vs, br
P −O e´longation asyme´trique 972 m, shp
P −O e´longation asyme´trique 945 sh, br
O − P − P de´formation 609 m, shp
O − P − P de´formation 555 s
O − P − P de´formation 544 sh
Tab. 2.14 – Positions et attributions des bandes IR d’absorption du phosphate monocalcique
monohydrate´ (Xu et al. [78]) et du phosphtae tricalcique (Yin et al. [79]).
s = strong, m = medium, w = weak, vs = very strong, sh = shoulder, br = broad, shp = sharp
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Les re´sultats IR confirment que seules la brushite et la mone´tite sont pre´sentes durant la
calcination de la brushite jusqu’a` 260˚ C. D’ailleurs, les deux sortes de mole´cules d’eau (W1
et W2) sont e´limine´es ensemble pendant la de´shydratation [65].
Tortet et al. [66] ont montre´ que la mone´tite e´voluait par des transitions ordonne´e/de´sordonne´e
concernant uniquement ses atomes d’hydroge`ne, a` des tempe´ratures comprises entre 270 et
290K (soit a` -3 et 17˚ C).
Les structures de la mone´tite a` basse tempe´rature (A) et a` haute tempe´rature (B) sont
repre´sente´es par les figures 2.40 (Tab 2.15).
A tempe´rature ambiante, la mone´tite pre´senterait la structure B avec un proton Ha centre´
sur une liaison hydroge`ne syme´trique et un autre proton Hc (et Hc’) de´sordonne´ sur 2 posi-
tions syme´triquement centre´es (le second atome d’hydroge`ne de la structure Hb est sur une
liaison hydroge`ne habituelle) (Figs 2.40) mais e´galement la struture A dans de tre`s faibles
proportions.
Fig. 2.40 – Structure de la mone´tite obtenue a` basse tempe´rature (Fig A) et obtenue a` haute
tempe´rature (Fig B) montrant les te´trae`dres PO4 et les liaisons hydroge`nes (Tortet et al.
[66]).
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brushite liaison H D(OO) (A˚) d(OH) (A˚) nombre d’onde IR (cm
−1)
proton acide O1 −H1 −O4 2.68 1.00 2930
eau (1) W1 −H3 −O3 2.76 0.98 3166
O3 −H2 −W1 2.78 0.97 3282
eau (2) O1 −H4 −W2 2.83 0.93 3480
W2 −H5 −W1 3.09 0.90 3541
monetite liaison H D(OO) (A˚) d(OH) (A˚) nombre d’onde IR (cm
−1)
O1 −Hb −O5 (A) 2.556 1.04 3190 (broad)
(B) 2.555 0.81
ta 2.560 1.04
O6 −Hc −O6 (A) 2.724 1.05 2849 (broad)
(B) 2.815 1.1
ta 2.658 1.15
O7 −Ha −O7 (A) 2.476 1.22 2360 (broad)
(B) 2.474 1.24
ta 2.459 1.23
Tab. 2.15 – Positions et attributions des bandes IR d’absorption de la mone´tite (Tortet et
al. [66]).
A : mone´tite a` basse tempe´rature, B : mone´tite a` haute tempe´rature, ta : mone´tite a` tempe´rature ambiante
Ainsi, Tortet el al [66] ont montre´ que la mone´tite (tout comme la brushite), peut ap-
paraˆıtre sous diffe´rentes structures.
Il reste tout de meˆme a` ve´rifier si ce phe´nome`ne est observable a` des tempe´ratures com-
prises entre 25 et 300˚ C.
Nous avons pense´ que des analyses par spectrome´trie RMN du phosphore pourrait peut-
eˆtre nous aider a` re´pondre a` cette question.
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Analyses par spectrome´trie 31P RMN
Nous avons obtenu le spectre de 31P RMN de la mone´tite (Fig 2.41).
Fig. 2.41 – De´convolution du spectre de 31P RMN de la mone´tite.
La mone´tite pre´sente 2 sites de phosphates (Fig 2.41), situe´s a` des positions diffe´rentes
de celui de la brushite. Louati et al. [80] ont de´tecte´, dans la mone´tite, 3 environnements
diffe´rents : 2 semblables aux notres et 1 supple´mentaire (Tab 2.16).
nos re´sultats re´sultats Louati et al. [80]
position % position %
-1.5 48 -1.6 25
-0.2 52 -0.3 50
1.4 25
Tab. 2.16 – Comparaisons des re´sultats de 31P RMN obtenus par Louati et al. et au cours
de notre e´tude.
Louati et al. [80] ont attribue´ le pic positionne´ a` -0.3ppm a` l’ensemble des pairs P (1)O4
et les pics a` -1.6 et 1.4 ppm aux te´trae`dres P(2) et P(2’) (Fig 2.42). En effet, les 2 te´trae`dres
P(2) et P(2’) ne seraient pas e´quivalents suivant celui auquel est rattache´ H(3), et 2 groupes
diffe´rents HPO2−4 et H2PO
−
4 se formeraient dans la structure.
Nos re´sultats ne valident pas leur hypothe`se.
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Fig. 2.42 – Structure de la mone´tite montrant les te´trae`dres PO4 et les liaisons hydroge`nes
(Louati et al. [80]).
Des analyses par RMN du phosphore sur les e´chantillons de brushite calcine´e entre 60 et
300˚ C seraient ne´cessaires pour la compre´hension des phe´nome`nes re´gissant la de´shydratation
de la brushite en mone´tite.
Re´capitulatif
La de´shydratation de la brushite est monovariante. Pour une calcination de la brushite
entre 60 et 220˚ C, lorsque l’on stoppe la de´shydratation a` une tempe´rature donne´e, le solide
obtenu est un me´lange de brushite et de mone´tite dans des proportions pre´cises dont les
caracte´ristiques sont diffe´rentes d’un me´lange de brushite pure et de mone´tite pure. Brushite
et mone´tite ont subi des modifications structurales. Ces interpre´tations sont en accord avec
celles de Boulle´ [81]. De plus, la surface spe´cifique est maximale pour un e´chantillon de
brushite calcine´e a` 160˚ C.
2.3.3 De´shydratation de l’arde´alite
Rinaudo et al. [59] observent 4 pics endothermiques a` 135, 165, 190 et 215˚ C (similaires a`
ceux que nous avons observe´s (2.43)), mais ils n’ont pas interpre´te´ ces re´sultats. Ainsi pour
de´terminer les e´tapes de la de´shydratation de l’arde´alite, nous nous aiderons des connais-
sances acquises sur les de´shydratations de la brushite et du gypse.
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Fig. 2.43 – Courbe DSC de l’arde´alite.
La de´shydratation de l’arde´alite se de´roule en plusieurs e´tapes (Fig 2.43 courbe verte) :
– L’arde´alite disparaˆıt, la brushite (mais aussi un peu de mone´tite) et la bassanite ap-
paraissent.
2Ca2(HPO4)(SO4).4H2O
∆θ→ CaHPO4.2H2O+CaHPO4+2CaSO4.1
2
H2O+5H2O a` 130˚ C
(2.19)
– La bassanite se transforme en anhydrite III instable et soluble.
CaSO4.
1
2
H2O
∆θ→ CaSO4III + 1
2
H2O a` 168˚ C (2.20)
– La mone´tite remplace de´finitivement la brushite.
CaHPO4.2H2O
∆θ→ CaHPO4 + 2H2O a` 215˚ C (2.21)
– Deux autres phe´nome`nes se de´roulent ensuite conjointement avec apparition de l’an-
hydrite II stable et du pyrophosphate de calcium amorphe entre 250 et 350˚ C.
CaSO4III
∆θ→ CaSO4II (2.22)
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2CaHPO4
∆θ→ Ca2P2O7 +H2O (2.23)
– A 555˚ C, on observe la transformation exothermique du pyrophosphate de calcium
amorphe en β-pyrophosphate de calcium.
Cette explication de la de´shydratation de l’arde´alite correspond a` celle de Balenzano et
al. [55] et est confirme´e pas les re´sultats obtenus par analyses en DRX chauffant (2.44).
Fig. 2.44 – Re´sultats de DRX chauffant sur l’e´chantillon d’arde´alite.
Monte´e en tempe´rature : 5.4˚ C.min−1, 10 < 2θ < 40, pas de 0.02 en monte´e et 3 en descente avec un de´lai
de 300sec.
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La perte de masse totale est de 17.6%, ce qui paraˆıt un peu faible (la perte de masse
the´orique des 4 mole´cules d’eau de l’arde´alite e´tant de 20.9%).
Il est inte´ressant de noter que les courbes DSC de l’arde´alite synthe´tique sont diffe´rentes
et plus difficilement exploitables que celles d’un simple me´lange contenant 50% de gypse et
50% de brushite. En effet, pour ce me´lange, on retrouve (comme attendu) les pics relatifs a`
la de´shydratation de la brushite et ceux caracte´risques de la de´shydration du gypse de fac¸on
distincte et pre´cise.
2.3.4 De´shydratation des solutions solides : cas des ions HPO2−4
Les pics endothermiques relatifs a` la de´shydratation du gypse en semihydrate puis du
semihydrate en anhydrite III ne sont, en ce qui concerne le gypse synthe´tique, pas dissocie´s
(Fig 2.45).
Pour la brushite synthe´tique, au contraire, le thermogramme pre´sente un doublet large
a` 147-167˚ C au lieu d’un pic (Fig 2.46).
Fig. 2.45 – Fig A : Courbes thermogravime´triques de gypses synthe´tiques avec 0.0000<
P
S
<0.0152. Fig B : Tempe´rature au maximum du pic exothermique en fonction du rapport
P
S
.
CaSO4.2H2O, PS = 0.0026, 0.0053, 0.008, 0.0152 (Fig A).
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Fig. 2.46 – Courbes thermogravime´triques de gypses synthe´tiques avec 0.00% < HPO2−4 <
100.00%.
CaSO4.2H2O, PS = 0.1111, 0.4287 (Fig A)
P
S = 0.6666, 4, CaHPO4.2H2O synthe´tique (Fig B).
D’apre`s Guilhot et al. [36], les gypses ne contenant que des ions HPO2−4 syncristallise´s
ont un thermogramme ressemblant a` celui du gypse. Ici, nous nous apercevons tout de meˆme
que le pic exothermique, caracte´ristique de la transformation de l’anhydrite III en anhydrite
II est de´cale´ vers les hautes tempe´ratures (Fig B 2.45) et son intensite´ de´croˆıt quand le
pourcentage en ions syncristallise´s dans le re´seau du gypse croˆıt (pour n’eˆtre plus visible
pour P
S
=0.0526) (Figs 2.45 et 2.46). Nous pouvons e´galement observe´ (Fig 2.46) que :
– de`s P
S
=0.1111, 2 pics endothermiques apparaissent a` 185 et 220˚ C.
– la courbe thermogravime´trique correspondant a` P
S
=1.5 est assez similaire a` celle de
P
S
=1 (arde´alite) ;
– la courbe thermogravime´trique correspondant a` P
S
=0.666 montre que cet e´chantillon
contient majoritairement du gypse et que celle de P
S
=4 contient majoritairement de la
brushite.
2.3.5 ”Diagramme de phase” du syste`me CaSO4.xH2O-CaHPO4.xH2O
a` 150˚ C
Connaissant de´sormais les produits de de´shydratation du gypse, de la brushite, de l’arde´alite
et des interme´diaires, nous avons pu tracer approximativement un diagramme de phase du
syste`me CaSO4.xH2O-CaHPO4.x2H2O a` 150˚ C (Fig 2.47) a` partir des analyses DRX des
e´chantillons calcine´s (sous balayage d’azote et pendant 5 heures) ayant servi a` tracer le
diagramme de phase du syste`me CaSO4.2H2O-CaHPO4.2H2O a` 25˚ C (Fig 2.10).
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Fig. 2.47 – Phases, de´termine´es par DRX, pre´sentes dans le syste`me CaSO4.2H2O-
CaHPO4.2H2O a` 25˚ C pour rappel (en bas) et dans le syste`me CaSO4.xH2O-
CaHPO4.xH2O a` 150˚ C (en haut).
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Il est ne´cessaire de subdiviser la seconde partie 7% < CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
< 97%,
ou` sont pre´sentes a` la fois les phases bassanite, brushite et mone´tite, de ce diagramme en 2
sections :
– de 7% < CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
< 55%, la phase pre´ponde´rante est la bassanite, avec
pre´sence de mone´tite et de brushite,
– de 55% < CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
< 97%, la phase pre´ponde´rante est la mone´tite,
avec pre´sence de brushite et de bassanite,
Pour des teneurs 0% < CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
< 7%, par DRX, seule la bassanite est
visible. Cependant les ions HPO2−4 syncristallise´s sont toujours pre´sents apre`s calcination
(confirmation par spectrome´trie IR).
2.3.6 De´shydratation des solutions solides : cas des ions FPO2−3
Fig. 2.48 – Fig A : Courbes thermogravime´triques de gypses synthe´tiques avec 0.00% <
FPO2−3 < 100.00%. Fig B : Tempe´rature au maximum du pic exothermique en fonction du
rapport
FPO2−3
SO2−4
=.
CaSO4.2H2O,
FPO2−3
SO2−4
= 0.0526, 0.1111, 0.1364, 0.2500.
Comme pour les ions HPO2−4 , les pics exothermiques observe´s sur les thermogrammes
des e´chantillons synthe´tiques contenant une petite quantite´ d’ions FPO2−3 syncristallise´s sont
de´cale´s vers les hautes tempe´ratures (mais il n’y a pas de proportionnalite´ entre le rapport
FPO2−3
SO2−4
et la tempe´rature au sommet de ce pic exothermique), par contre, ils sont beaucoup
plus intenses (Figs 2.48). De la meˆme manie`re que Guilhot et al. [36], nous n’avons pas
observe´ de pic supple´mentaire situe´ a` 120˚ C obtenu au laboratoire de Lafarge.
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Nous n’avons pas fait d’autres analyses par TG/DSC pour des teneurs en fluor plus
e´leve´es, pour des questions de se´curite´.
2.3.7 De´shydratation du fluorophosphate de calcium dihydrate´
La de´shydratation du fluorophosphate de calcium dihydrate´, qui s’amorce de`s 110˚ C,
implique un de´gagement de HF, gaz tre`s agressif. C’est pour cette raison qu’aucu essai n’a
e´te´ re´alise´ par TG/DSC.
2CaFPO3.2H2O
∆θ→ Ca2P2O7 + 2HF +H2O (2.24)
Le pyrophosphate de calcium obtenu ici est amorphe, il se transforme ensuite en β −
Ca2P2O7 vers 600˚ C.
A ce stade de notre e´tude, nous connaissons les me´canismes de de´shydratation de nos
e´chantillons de gypse contenant les impurete´s HPO2−4 et FPO
2−
3 sous diffe´rentes formes.
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2.4 Hydratation des produits e´tudie´s
Nos produits ont tous e´te´ calcine´s (atmosphe`re de diazote, a` 150˚ C pendant 5 heures,
24 heures de re´version a` tempe´rature ambiante si ne´cessaire) afin d’obtenir du semihydrate
(contenant les impurete´s phosphate´es et fluorophosphate´es). Nous allons de´sormais e´tudier,
par conductime´trie couple´e a` la pH-me´trie, l’hydratation de ces plaˆtres : e´tape importante
pour connaˆıtre leur re´activite´.
Nous allons tout d’abord aborder l’hydratation du semihydrate et de la mone´tite avant
d’appre´hender l’hydratation des syste`mes plus complexes, a` savoir CaO-SO4-HPO4-xH2O
et CaO-SO4-FPO3-xH2O.
2.4.1 Hydratation du semihydrate
Nous allons tout d’abord faire un rappel des phe´nome`nes re´gissant la dissolution du
gypse.
Rappels : Dissolution du gypse
Un mine´ral immerge´ dans l’eau se dissout.
(AxBy)solide ⇀↽ xAsolution + yBsolution (2.25)
K = (A)xeq.(B)
y
eq (2.26)
La thermodynamique dit si l’e´volution est possible ou non.
∆Gdiss = RT.ln
(A)x.(B)y
K
= RT.lnβ (2.27)
Avec β =
(A)x.(B)y
K
(2.28)
Pour :
– β < 1 : la solution est sous-sature´e par rapport a` (AxBy)solide
∆Gdiss < 0 : dissolution (2.29)
possible jusqu’a` β = 1 soit ∆Gdiss = 0 ;
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– β > 1 : la solution est sur-sature´e par rapport a` (AxBy)solide
∆Gdiss > 0 : pre´cipitation. (2.30)
Le phe´nome`ne de dissolution du gypse est connu : il se dissout rapidement dans l’eau (en
moins d’une minute) jusqu’a` atteindre l’e´quilibre de solubilite´ (Fig 2.49).
Dans le cas du gypse :
β =
(SO2−4 ).(Ca
2+)
Kgypse
(2.31)
Avec Kgypse = 2, 57.10
−5 (mol/L)2
Fig. 2.49 – Courbes expliquant le phe´nome`ne de dissolution du gypse (Michaud [82]).
Hydratation du semihydrate
Nous allons maintenant appre´hender l’hydratation du plaˆtre.
C’est de par sa stoechiome´trie, la re´action inverse de la de´shydratation du gypse :
CaSO4.
1
2
H2Os +
3
2
H2O → CaSO4.2H2O (2.32)
Elle n’est re´alisable que dans l’eau liquide et on on admet de´sormais le sche´ma re´actionnel
propose´ par Le Chatelier selon lequel l’hydratation proce`de par deux re´actions successives
qui deviennent rapidement simultane´es :
– la dissolution du semihydrate
CaSO4.
1
2
H2Os → Ca2+aq + SO2−4 aq +
1
2
H2Oaq (2.33)
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– la pre´cipitation du gypse
Ca2+aq + SO
2−
4 aq + 2H2Oaq → CaSO4.2H2Os (2.34)
La force motrice de l’hydratation du semihydrate est la diffe´rence qui se´pare sa solubilite´
de celle du gypse. La dissolution de semihydrate conduit a` une solution dont la concentration
ionique est tre`s supe´rieure a` celle que donne le gypse dans les meˆmes conditions. On dit que
la solution de semihydrate est sursature´e par rapport a` celle du gypse et on de´finit son degre´
de sursaturation par :
α =
C
Cs
(2.35)
Avec C la concentration de la solution de semihydrate et Cs la concentration a` saturation
de la solution de gypse.
La conductime´trie est un moyen d’analyse de l’hydratation du semihydrate. En effet, la
solution d’hydratation du semihydrate est le sie`ge de variations des concentrations des ions
Ca2+ et SO2−4 qui peuvent eˆtre suivies par mesure de la conductivite´ de la suspension.
Fig. 2.50 – Cine´tiques de disparition de l’he´mihydrate (a) et d’apparition du gypse (b) au
cours de l’hydratation d’une suspension d’he´mihydrate de densite´ 50g.L−1, a` 25˚ C (Amathieu
[83]).
– La dissolution du plaˆtre est extreˆmement rapide. La concentration en solution atteint
la ”solubilite´ apparente” de l’he´mihydrate telle que nous la trouvons dans la litte´rature.
Cette valeur de concentration correspond a` une compe´tition entre les vitesses de disso-
lution de l’he´mihydrate d’une part, de cristallisation du gypse d’autre part, et ne tra-
duit donc pas un e´quilibre au sens thermodynamique du terme. La dissolution suit une
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cine´tique d’ordre 2 par rapport aux concentrations. Le gypse cristallise comme l’atteste
la diminution de la concentration de`s les premiers instants. Il s’agit d’une nucle´ation
he´te´roge`ne, les germes homoge`nes n’e´tant susceptibles d’apparaˆıtre qu’au bout de 2 a` 3
minutes pour la sursaturation maximale 4.90 (β= KSH
Kgypse
avecKSH=1, 25.10
−4(mol/L)2)
obtenue.
– Pendant 3 minutes, la concentration en Ca2+ (ou SO2−4 ) reste constante, ce qui laisse
supposer un re´gime stationnaire en solution (pe´riode de latence). Cette hypothe`se est
inexacte car la concentration en ions libres Ca2+ diminue imme´diatement en solution, ce
qui traduit l’apparition de gypse de`s les tous premiers instants (germination du gypse).
La quantite´ de gypse forme´e reste faible, de l’ordre de 5 a` 10% de la masse pre´cipitable
(Fig 2.50). La solution n’est que peu sous-sature´e par rapport a` l’he´mihydrate qui ne
se dissout donc pratiquement pas au cours de cette phase.
– Ensuite s’amorce une de´croissance des concentrations en Ca2+ et SO2−4 en solution. La
germination et la croissance des cristaux de gypse existent de´ja` a` ce stade. La quantite´
de gypse augmente tre`s rapidement.
Entre 5 et 15 minutes, la diminution rapide de la conductivite´ traduit une croissance
rapide des cristaux de gypse vraisemblablement encore accompagne´e d’un phe´nome`ne
de germination au voisinage du plateau initial. La vitesse de cristallisation passerait
par un maximum vers 10min30s, point d’inflexion de la courbe, temps pour lequel il
n’existe plus d’he´mihydrate en suspension. La solution n’est donc plus alimente´e en
ions sulfate et calcium.
Comme les concentrations en solution diminue tre`s vite entre 5 et 10min30s, cela signifie
que la vitesse de dissolution de l’he´mihydrate n’est plus assez grande pour compenser
entie`rement la cine´tique de cristallisation du gypse.
– L’hydratation est termine´e au bout de 15 a` 20 minutes. Elle aboutit au palier terminal
de la courbe conductime´trique lequel traduit l’e´quilibre de solubilite´ du gypse.
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Fig. 2.51 – Courbes expliquant le phe´nome`ne d’hydratation du semihydrate (Michaud [82]).
2.4.2 Re´activite´ vis a` vis de l’eau, de la mone´tite
Rappels : Dissolution de la brushite
La brushite est 8 fois moins soluble que le gypse (cf Annexe E).
Dans l’eau, le phosphate dicalcique dihydrate´ a tendance a` s’hydrolyser. Le processus
de cette hydrolyse a e´te´ e´tudie´ et de´compose´ par Lerch et al. [84]. Elle comprend plusieurs
re´actions successives et paralle`les :
– Dispersion rapide et partielle du phosphate dans l’eau :
CaHPO4.2H2O ⇐⇒ Ca2+ +HPO2−4 (2.36)
– Hydrolyse rapide des ions HPO2−4 :
HPO2−4 +H2O ⇐⇒ H2PO−4 +OH− (2.37)
– Re´action de dismutation lente et concurrente
2HPO2−4 ⇐⇒ PO3−4 +H2PO−4 (2.38)
2HPO2−4 +H2O ⇐⇒ 2H2PO−4 + 2OH− (2.39)
– Pre´cipitation des ions PO3−4 :
PO3−4 + Ca
2+ +HPO2−4 +OH
− ⇐⇒ phosphatecalciqueapatitique (2.40)
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Le phosphate calcique apatitique qui pre´cipite est le phosphate octocalcique, globalement
la re´action d’hydrolyse se re´sume ainsi :
10CaHPO4.2H2O ⇐⇒ Ca8H2(PO4)6.5H2O + 2Ca(H2PO4)2.H2O (2.41)
Il apparaˆıt en solution du phosphate monocalcique monohydrate´ qui entraˆıne une baisse
de pH. En effet ce phosphate est acide. Sa dissolution dans l’eau est incongruente et laisse
du H3PO4 ainsi qu’un re´sidu soit de CaHPO4.2H2O, soit de CaHPO4 d’apre`s Brown et al.
[85].
Le phospahte de calcium dihydrate´ acquiert un optimum de stabilite´ a` pH 5.5, l’hydrolyse
devient de plus en plus sensible a` mesure qu’il s’e´le`ve.
En ce qui concerne l’aspect cine´tique, la dissolution du phosphate dicalcique dihydrate´
est lente et suit une e´quation de premier ordre sugge´rant une re´action de controˆle par la
diffusion, selon Djabri [86].
Hydratation de la mone´tite
Des e´tudes ont e´te´ mene´es par Lang-Dupont [74] sur ce sujet. Elle a conclu que :
”Quelque soit la masse de l’e´chantillon et la tempe´rature a` laquelle s’effectue la re´hydratation
(de CaHPO4), la quantite´ d’eau fixe´e apre`s se´chage est toujours, au maximum (pour un
e´chantillon finement pulve´rise´), de l’ordre de 9% (0.66 H2O pour une mole´cule CaHPO4). Il
est possible de re´pe´ter l’expe´rience, une ou plusieurs fois, sur le meˆme produit ; on enle`ve puis
fixe a` nouveau toujours la meˆme quantite´ d’eau que l’on peut conside´rer comme ze´olithique.
Seule l’eau libre est susceptible d’eˆtre fixe´e par le phosphate de calcium anhydre.”
Les solubilite´s de la brushite et des produits issus de sa de´shydratation varient (Fig 2.52).
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Fig. 2.52 – Fig A : Courbes conductime´triques (E/P=100) des e´chantillons de brushite
calcine´s a` diffe´rentes tempe´ratures. Fig B : Conductivite´ a` 100 minutes en fonction de la
tempe´rature.
brushite a` 25˚ C, brushite calcine´e a` 60˚ C (ces deux courbes sont confondues), brushite calcine´e a` 80˚ C,
brushite calcine´e a` 160˚ C, brushite calcine´e a` 180˚ C et brushite calcine´e a` 220˚ C
2.4.3 Dissolution du fluorophosphate de calcium dihydrate´
La dissolution du fluorophosphate de calcium n’a pas fait l’objet d’une e´tude approfondie.
Sa solubilite´ a e´te´ e´value´e : elle est approximativement 4 fois plus e´leve´es que celle du gypse.
Les ions fluorophosphates re´agissent avec l’eau selon la re´action 2.42 :
FPO2−3 +H2O → HPO2−4 +HF (2.42)
Apre`s avoir aborde´ la dissolution du fluorophosphate de calcium dihydrate´, du mono-
hyge´nophosphate de calcium dihydrate´ et du sulfate de calcium dihydrate´ ainsi que l’hy-
dratation du semihydrate et de la mone´tite, nous avons de´sormais les bases pour e´tudier
l’influence des ions HPO2−4 soit syncristallise´s dans le gypse, soit en phase brushite (et/ou
mone´tite). Seule l’e´tude de l’influence des ions HPO2−4 est primordiale, celle des ions FPO
2−
3
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devient inutile compte tenu de ce que nous avons appris sur leur de´shydratation et hydrata-
tion conduisant aux ions HPO2−4 .
2.4.4 Hydratation de solutions solides avec HPO2−4 calcine´es
Lors de la synthe`se de ces solutions solides, l’e´tape du lavage e´tait tre`s importante. En
effet, les acides mine´raux et les sels associe´s (notamment KCl, K2SO4 et NaCl) acce´le`rent
la dissolution du semihydrate.
Aspect thermodynamique
Dans 30mL d’eau distille´e, nous avons introduit 1.5g de solution solide (E/P=20), de com-
position initiale : Ca2+, (1 − yi)SO2−4 et yiHPO2−4 . Nous conside´rerons que chaque partie
du produit initial passe en solution a` un moment ou a` un autre (on parlera ici de disso-
lution congruente) puis repre´cipite sous forme d’une solution solide de composition finale :
Ca2+, (1 − yf )SO2−4 et yfHPO2−4 . En re´alite´, il s’agit d’une succession de pre´cipitations et
redissolutions. Le calcul des concentrations en phase liquide et des quantite´s de Ca2+, SO2−4
et HPO2−4 en solution solide s’effectue a` l’aide des relations suivantes (nous raisonnons en
nombres de moles, seule grandeur conservative dans notre cas ou` il y a e´change de mole´cules
entre deux phases) :
1. Equilibres dans la solution liquide :
L’acide orthophosphorique H3PO4 se dissocie en solution. L’application de la loi d’ac-
tion de masse aux e´quilibres de dissociation des trois acidite´s donne les constantes de
dissociation :
H3PO4 ⇔ H+ +H2PO−4 (2.43)
N(H+)N(H2PO−4 )
N(H3PO4)
= K1 (2.44)
H2PO
−
4 ⇔ H+ +HPO2−4 (2.45)
N(H+)N(HPO2−4 )
N(H2PO−4 )
= K2 (2.46)
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HPO2−4 ⇔ H+ + PO3−4 (2.47)
N(H+)N(PO3−4 )
N(HPO2−4 )
= K3 (2.48)
avec K1 = 10
−2.16, K2 = 10−7.21 et K3 = 10−12.32.
Quatre formes peuvent eˆtre individualise´es selon le degre´ de dissociation : H3PO4,
H2PO
−
4 , HPO
2−
4 et PO
3−
4 (Fig 2.1).
2. Equilibres dans le solide : nous exprimerons la conservation des sites du solide, ce qui
revient a` e´crire l’e´lectroneutralite´ de la phase solide :
NCa2+
sol. sol.
= NHPO2−4 sol. sol.
+NSO2−4 sol. sol.
(2.49)
Cette relation est valable pour le solide initial et pour le solide final.
3. Equilibres interphases :
Kx1 :
Ca2+sol. liq. +HPO
2−
4 sol. liq. = Ca
2+
sol. sol. G +HPO
2−
4 sol. sol. G (2.50)
Kx2 :
Ca2+sol. liq. + SO
2−
4 sol. liq. = Ca
2+
sol. sol. G + SO
2−
4 sol. sol. G (2.51)
Avec :
Kx2 =
xCa2+
sol. sol. G
.xSO2−4 sol. sol. G
xCa2+
sol. liq.
.xSO2−4 sol. liq.
(2.52)
Kx1 =
xCa2+
sol. sol. G
.xHPO2−4 sol. sol. G
xCa2+
sol. liq.
.xHPO2−4 sol. liq.
(2.53)
Kx1 =
xCa2+
sol. sol. B
.xHPO2−4 sol. sol. B
xCa2+
sol. liq.
.xHPO2−4 sol. liq.
.
xCa2+
sol. sol. G
.xHPO2−4 sol. sol. G
xCa2+
sol. sol. B
.xHPO2−4 sol. sol. B
(2.54)
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Et :
Kp = constante de partage =
xCa2+
sol. sol. G
.xHPO2−4 sol. sol. G
xCa2+
sol. sol. B
.xHPO2−4 sol. sol. B
(2.55)
Or :
KSG = CCa2+
sol. liq.
.CSO2−4 sol. liq.
(2.56)
KSB = CCa2+
sol. liq.
.CHPO2−4 sol. liq.
(2.57)
Et :
xCa2+
sol. liq.
≈
NCa2+
sol. sol.
NH2O
=
NCa2+
sol. sol.
.VM
VE
≈ CCa2+
sol. liq.
.VM (2.58)
De meˆme :
xSO2−4 sol. liq.
= CSO2−4 sol. liq.
.VM (2.59)
xHPO2−4 sol. liq.
= CHPO2−4 sol. liq.
.VM (2.60)
D’ou` :
KX2 =
0, 5.0, 5
KSG.V 2m
(2.61)
KX1 =
0, 5.0, 5
KSB.V 2m
.KP (2.62)
4. Equations de conservation des espe`ces :
NSO2−4 sol. sol. f
+NSO2−4 sol. liq.
= NSO2−4 sol. sol. i
(2.63)
NCa2+
sol. sol. f
+NCa2+
sol. liq.
= NCa2+sol. sol. i
(2.64)
NH3PO4sol. liq.
+NH2PO−4 sol. liq.
+NHPO2−4 sol. liq.
+NPO3−4 sol. liq.
+NHPO2−4 sol. sol. f
= NHPO2−4 sol. sol. i
(2.65)
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5. Electroneutralite´ de la solution liquide
NH+
sol. liq.
+ 2NCa2+
sol. liq.
= NOH−
sol. liq.
+ 2NSO2−4 sol. liq.
+NH2PO−4 sol. liq.
+ 2NHPO2−4 sol. liq.
+ 3NPO3−4 sol. liq.
(2.66)
Les inconnues sont :
NCa2+
sol. sol. f
, NSO2−4 sol. sol. f
, NHPO2−4 sol. sol. f
,
NCa2+
sol. liq.
, NSO2−4 sol. liq.
,
NH3PO4sol. liq.
, NHPO2−4 sol. liq.
, NH2PO−4 sol. liq.
, NPO3−4 sol. liq.
,
NOH−
sol. liq.
et NH+
sol. liq.
Nous avons 11 e´quations dans lesquelles nous avons exprime´ chacune des inconnues en
fonction du nombre de mole de H+ dans la solution liquide. Le syste`me est alors re´solu
nume´riquement. Ainsi, nous pouvons de´terminer, par exemple, le pH final de la solution
liquide en fonction de la composition initiale de la solution solide (Fig 2.53).
Ce syste`me d’e´quations, mis au point par Guilhot et al. [36], ne tient pas compte de la
phase arde´alite, interme´diaire entre le gypse et la brushite. En effet, les simulations ont e´te´
re´alise´e avec une constante de partage de 2.27, c’est-a`-dire Kp = 17
/
7.5 ou` 0.075 < xHPO2−4
< 0.17 correspond a` la zone de de´mixtion entre le gypse et la brushite.
Cependant, compte tenu du manque de donne´es thermodynamiques concernant l’arde´alite,
nous ne pouvons actuellement pas ame´liorer ce syste`me d’e´quations.
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Fig. 2.53 – Valeurs du pH de la solution liquide a` l’e´quilibre en fonction de la composition
initiale de la solution solide - Courbes the´oriques (Guilhot et al. [36]).
Aspect cine´tique
La re´activite´ des solutions solides avec des ions HPO2−4 a e´te´ e´tudie´e a` l’aide d’un cou-
plage conductime´trie-pH-me´trie, le rapport eau/phosphoplaˆtre utilise´ est de 20 (E/pp=20
pour toutes les expe´riences du rapport mene´es en conductime´trie) (Figs 2.54).
La dure´e de prise augmente (passant de 13 minutes pour P
S
= 0.0026% a` 85 minutes
pour P
S
= 0.0.0526%) (Fig A 2.54) avec la teneur en ions HPO2−4 syncristallise´s dans le
semihydrate. L’allure des courbes pH-me´triques est aussi singulie`re (Fig B 2.54).
La surface spe´cifique du gypse synthe´tique est de 2.2m2.g−1. Une solution solide avec
P
S
=0.0152 a une surface spe´cifique de 3.5m2.g−1 et de 4.6 pour P
S
=0.0526. Les analyses
morphologiques de ces e´chantillons (cf paragraphe 2.2.1) avaient de´montre´es que le gypse
synthe´tique a un facie`s aciculaire et que les solutions solides se pre´sentent sous forme de
”roses des sables” constitue´es d’aiguilles qui ”s’e´paississent” quand la teneur en ions HPO2−4
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syncristallise´s augmente.
Fig. 2.54 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons conte-
nant des ions HPO2−4 obtenus par pre´cipitation et calcine´s.
P
S = 0, 0.0026, 0.0152, 0.0408 et 0.0526.
Pour tenter d’expliquer ces phe´nome`nes, nous avons fait des pre´le`vements a` diffe´rentes
e´che´ances pour P
S
= 0.0526%. Ces e´chantillons ont e´te´ filtre´s. La phase liquide a e´te´ analyse´e
par chromatographie ionique (Fig 2.55), la phase solide par spectrome´trie IR (Fig 2.56).
Fig. 2.55 – Teneurs en phosphates, sulfates/100 et calcium/10 des e´chantillons pre´leve´s lors
de l’hydratation d’une solution solide calcine´e a` 150˚ C et contenant P
S
= 0.0526%.
L’allure de la courbe relative a` la concentration en ions sulfates dans la phase liquide est
semblable a` la courbe conductime´trique (Figs 2.55 et 2.54 A).
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Fig. 2.56 – Spectrogrammes IR des e´chantillons pre´leve´s lors de l’hydratation d’une solution
solide calcine´e a` 150˚ C et contenant P
S
= 0.0526%.
t=5min, t=25min, t=60min, t=90min, t=125min, t=160min.
La bande d’absorption, caracte´ristique des ions HPO2−4 syncristallise´s, est visible sur
tous les spectrogrammes quelque soit le moment du pre´le`vement (Fig 2.56).
Ces analyses confirment le fait que nous avons bien une succession de dissolution/pre´cipitation
de solution solide avec des ions HPO2−4 .
De plus, pour des pre´le`vements effectue´s a` 5 et 15 minutes, il y a un le´ger renflement
qui apparaˆıt a` 872cm−1. Nous avions pre´ce´demment observe´ cette bande d’absorption pour
la brushite mais aussi le´ge`rement de´cale´e vers de plus faibles longueurs d’onde pour des
e´chantions dont P
S
≥ 4.
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Fig. 2.57 – Courbe pH-me´trique de l’e´chantillon avec P
S
=0.0526% obtenu par pre´cipitation
et calcine´.
La mise en solution des ions Ca2+, SO2−4 et HPO
2−
4 syncristallise´s se fait en meˆme temps
(dissolution congruente). Tout d’abord, le semihydrate entre en contact avec l’eau (pH=7).
Une partie des ions HPO2−4 syncristallise´s se transforme alors a` ce pH en ions H2PO
−
4 en
consommant des ions H+ de la solution (Fig 2.1) suivant la re´action :
HPO2−4 +H
+ → H2PO−4 (2.67)
Ainsi, le pH augmente (partie OA de Fig 2.57).
Ca(H2PO4)2.H2O ne pre´cipite pas car il est tre`s soluble (18.3g.L
−1).
Le pH ayant augmente´, l’e´quilibreH2PO
−
4 /HPO
2−
4 se de´place versHPO
2−
4 . CaHPO4.2H2O,
peu soluble (0.31g.L−1) est alors en quantite´ suffisante pour pre´cipiter. Au cours de la
pre´cipitation, il entraˆıne des ions SO2−4 qui sont le´ge`rement en exce`s dans la solution et
de la brushite avec des ions SO2−4 syncristallise´s pre´cipitent e´galement. La bande d’absop-
tion situe´e a` 870cm−1 te´moigne de la pre´sence de ces phases. La perte d’ions HPO2−4 qui en
re´sulte pour la phase liquide engendre une augmentation de la teneur en ions H+ d’ou` une
baisse du pH (partie AB).
Au point B, la limite de solubilite´ du sulfate de calcium sature´ en ions HPO2−4 syncris-
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tallise´s est atteinte. Les premiers cristaux de cette phase pre´cipitent donc. Le pH augmente
car les ions SO2−4 sont remplace´s par des ions HPO
2−
4 passant en solution et abaissent le
rapport H
+
SO2−4
du milieu (partie BC).
La phase gypse avec des ions HPO2−4 syncristallise´s pre´cipitent en entraˆınant les ions
HPO2−4 re´siduels, d’ou` une augmentation de la teneur en ions H
+ dans la solution et une
baisse du pH (partie CD).
Au point E, deux phases solides (gypse avec HPO2−4 syncristallise´s et brushite avec SO
2−
4
syncristallise´s) et une phase liquide avec Ca2+, SO2−4 , HPO
2−
4 , H2PO
−
4 , H
+ et OH− sont
en pre´sence. Ces trois phases ne sont pas a` l’e´quilibre, il se produit alors des phe´nome`nes de
dissolution et recristallisation relativement lents car il s’agit de phases gypse et brushite peu
solubles par rapport au semihydrate initial. La composition du produit final est diffe´rente de
celle du produit initial car une partie des ions (diffe´rente pour SO2−4 etHPO
2−
4 ) est reste´e
en solution.
De plus, sur la figure 2.54, nous constatons que lorsque la teneur initiale en ions HPO2−4
syncristallise´s augmente, la dure´e pendant lequel les phases gypse sature´ en HPO2−4 et
brushite sature´e en HPO2−4 pre´cipitent simultane´ment augmente, ce qui n’est pas surprenant
car la quantite´ de chacune des phases qui pre´cipitent augmente.
Re´capitulatif
Les ions HPO2−4 syncristallise´s dans le semihydrate sont responsables du retard dans la
prise et nous connaissons de´sormais le me´canisme a` l’origine de ce retard (en accord avec
les hypothe`ses a` l’initiative de l’e´quipe de Guilhot et al. [36]). Mais quel roˆle jouent ces ions
HPO2−4 quand ils sont dans la phase brushite et/ou mone´tite ?
2.4.5 Hydratation de me´langes semihydrate-brushite
La teneur en brushite, a` 25˚ C, me´lange´e avec du semihydrate et hydrate´s simultane´ment,
n’influence pas ou tre`s peu le temps de prise. Les analyses IR du produit final de l’hydratation
d’un de ces me´langes : semihydrate et brushite montrent que nous sommes en pre´sence d’une
solution solide (avec des ions HPO2−4 syncristallise´s donc).
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2.4.6 Hydratation de me´langes semihydrate-brushite calcine´e a`
diffe´rentes tempe´ratures
Calcination de la brushite a` 150˚ C
Nous avons calcine´ un me´lange de gypse et de brushite a` 150˚ C, sous une atmosphe`re
d’azote et pendant 5 heures. A cette tempe´rature de calcination, la brushite se transforme en
un me´lange contenant 74% de brushite et 26% de mone´tite ayant des proprie´te´s diffe´rentes
de celles de la brushite et de la mone´tite seules.
Fig. 2.58 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons conte-
nant du semihydrate et de la brushite.
CaSO4.2H2O, PS =, 0.0053, 0.008, 0.0127, 0.0526.
L’augmentation de la teneur en brushite calcine´e a` 150˚ C provoque une augmentation
du temps de prise (Fig A 2.58). Il semblerait que la germination soit bloque´e. L’allure des
courbes pH-me´triques est singulie`re (Fig B 2.58).
Pour tenter d’expliquer ces phe´nome`nes, nous avons fait des pre´le`vements a` diffe´rents
temps pour P
S
= 0.0526. Ces e´chantillons ont e´te´ filtre´s. La phase liquide a e´te´ analyse´e par
chromatographie ionique (Fig 2.59), la phase solide par spectrome´trie IR (Fig 2.60).
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Fig. 2.59 – Teneurs en phosphates, sulfates/200 et calcium/30 des e´chantillons pre´leve´s lors
de l’hydratation d’un me´lange semihydrate et 5.00% de brushite calcine´e a` 150˚ C (P
S
=
0.0526).
L’allure de la courbe relative a` la concentration en ions sulfates dans la phase liquide est
semblable a` la courbe conductime´trique (Figs 2.59 et 2.58 A).
Fig. 2.60 – Spectrogrammes IR des e´chantillons pre´leve´s lors de l’hydratation d’un me´lange
gypse-brushite, calcine´ a` 150˚ C et contenant CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
= 5.00 (P
S
= 0.0526).
t=5min, t=15min, t=80min, t=130min et t=215min.
Les spectrogrammes IR montrent la pre´sence de semihydrate pour les pre´le`vements ef-
fectue´s a` 5 et 15 min (les bandes d’absorption caracte´ristiques de l’eau a` 3555 et 3604cm−1
sont visibles) (Fig A 2.60).De plus, pour un pre´le`vement effectue´ a` 5 min, la bande d’absorp-
tion situe´e a` 870cm−1 de´montre que cet e´chantillon contient encore de la brushite. Tous les
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autres spectrogrammes pre´sentent une bande d’absorption a` 837cm−1, synonyme d’existence
d’ions HPO2−4 syncristallise´s dans le gypse.
Fig. 2.61 – Courbe pH-me´trique d’un me´lange gypse-brushite avec P
S
=0.0526% calcine´ a`
150˚ C.
Tout d’abord, le semihydrate se dissout et le pH diminue (partie OA de Fig 2.61).
Ensuite, les ions HPO2−4 commencent a` eˆtre libe´re´s des phases brushite et mone´tite dont
la solubilite´ est assez voisine (cf Annexe E) (Fig 2.59), et se transforment en ions H2PO
−
4
en consommant des ions H+. Le pH augmente (partie AB).
Il y a ensuite pre´cipitation de la phase gypse avec des ions HPO2−4 . Le pH de´croˆıt (partie
BC). (La brushite avec des ions SO2−4 syncristallise´s ne pre´cipite pas car le semihydrate se
dissout plus rapidement que les brushite et mone´tite et la limite de solubilite´ de la phase
gypse avec des ions HPO2−4 syncristallise´s est atteinte rapidement.)
Le pH augmente car le syste`me solide est sature´ en ions HPO2−4 qui repassent alors en
solution (partie CD).
Re´capitulatif
Les ions HPO2−4 de la brushite calcine´e a` 150˚ C (74% mone´tite et 26% brushite) sont
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donc a` l’origine d’un retard de prise important. Mais qu’elle est l’influence de la tempe´rature
de calcination de la brushite ?
Calcination de la brushite a` diffe´rentes tempe´ratures
Nous allons e´tudier la re´activite´ d’un me´lange semihydrate (98%) avec 2% de brushite
calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures par conductime´trie et pH-me´trie.
Fig. 2.62 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons conte-
nant un me´lange semihydrate 98% - brushite calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures 2%.
non calcine´e, T=60˚ C, T=100˚ C et T=140˚ C.
Fig. 2.63 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons conte-
nant un me´lange semihydrate 98% - brushite calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures 2%.
T=160˚ C, T=180˚ C, T=200˚ C, T=220˚ C et T=260˚ C.
Le temps de prise est maximal pour l’hydratation de 98% de semihydrate avec 2% de
brushite calcine´e a` 160˚ C (soit un me´lange de 86% mone´tite et de 4% de brushite) (Figs
2.62 et 2.63). Compte tenu de ce que nous avons observe´ concernant la de´shydratation de
la brushite et les dissolutions de la brushite et mone´tite (Fig 2.52), il apparaˆıt normal qu’en
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fonction de la tempe´rature de calcination, elle ne joue pas le meˆme roˆle sur l’hydratation du
plaˆtre. Pour des tempe´ratures de calcination de la brushite supe´rieures a` 280˚ C, les courbes
conductime´triques se confondent avec celle du semihydrate sans adjuvant.
Re´capitulatif
La tempe´rature de calcination de la brushite (et donc le pourcentage de brushite et de
mone´tite pre´sent) influe sur la re´activite´ du plaˆtre qui en contient.
2.4.7 Effet du pH sur l’hydratation des produits obtenus
Examinons maintenant l’influence du pH de la solution liquide initiale sur ces syste`mes,
a` savoir :
– une solution solide avec des ions HPO2−4 ;
– un me´lange de gypse et de brushite, calcine´ a` 150˚ C.
Pour cela, nous avons :
– acidifie´ l’eau de gaˆchage avec de l’acide sulfurique : H2SO4 (des re´sultats similaires ont
e´te´ obtenus avec de l’acide chlorhydrique : HCl) ;
– ajoute´ de la chaux : Ca(OH)2 pour obtenir une eau de gaˆchage basique (des essais
avec de la soude : NaOH ont e´galement e´te´ mene´s accentuant les effets observe´s).
0.4cm
Nous balayerons ainsi, par pH croissant, le diagramme de stabilite´ des diffe´rentes formes
de l’acide phosphorique (Fig 2.1).
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solution solide avec HPO2−4
pH acide
Fig. 2.64 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hy-
dratation dans une eau de gaˆchage de pH acide d’une solution solide calcine´e a` 150˚ C et
contenant CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
= 4.00% (P
S
= 0.0417).
pH=7.00, pH=4.95, pH=4.00, pH=3.45, pH=2.55, pH=2.30, pH=1.90.
Le temps de prise est conside´rablement re´duit quand on abaisse le pH de l’eau de gaˆchage,
c’est-a`-dire lorsque l’on de´place l’e´quilibre vers les ions H2PO
−
4 et l’acide phosphorique (Figs
2.64). Le me´canisme est le meˆme que celui pre´sente´ auparavant. Cependant, la forte aug-
mentation de pH observe´e au de´but de l’hydratation correspond a` la re´action qui consomme
des ions H+ :
2HPO2−4 + 2H
+ → H2PO−4 +H3PO4 (2.68)
La re´solution du syste`me d’e´quation pre´sente´ dans le paragraphe traitant de l’hydratation
des solutions solides avec HPO2−4 calcine´es, a permis de montrer qu’il est possible d’abaisser
fortement la teneur en ions HPO2−4 syncristallise´s dans le produit final en abaissant le pH
initial de la solution aqueuse servant a` hydrater le semihydrate. En effet, une faible addition
d’acide sulfurique peut jouer de fac¸on conside´rable sur cette teneur (Fig 2.65). Ce dernier
point n’avait jamais e´te´ ve´rifie´ expe´rimentalement. Les re´sultats expe´rimentaux obtenus avec
l’acide sulfurique (similaires a` ceux obtenus avec de l’acide chlorhydrique) sont en ade´quation
avec ceux du mode`le mathe´matique (Fig 2.64).
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Fig. 2.65 – Influence de l’addition d’acide chlorhydrique sur la composition a` l’e´quilibre de
la solution solide - Courbes the´oriques (Guilhot et al. [36]).
yi : composition initiale de la solution solide et yf : composition finale de la solution solide.
pH basique
Fig. 2.66 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hy-
dratation dans une eau de gaˆchage de pH basique d’une solution solide calcine´e a` 150˚ C et
contenant CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
= 4.00% (P
S
= 0.0417).
pH=7.00, pH=8.50, pH=9.80, pH=10.55, pH=11.50.
Le temps de prise augmente conside´rablement quand le pH de l’eau de gaˆchage croˆıt,
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c’est-a`-dire quand on de´place l’e´quilibre vers les ions PO3−4 . La chute de pH observe´e en
de´but d’hydratation correspond a` la re´action qui produit des ions H+ :
HPO2−4 → PO3−4 +H+ (2.69)
La figure 2.67 pre´sente un re´capitulatif de l’influence du pH sur le temps de prise d’une
solution solide calcine´e a` 150˚ C avec P
S
= 0.0417. Dans ce cas, le temps de prise diminue a`
pH acide, augmente a` pH basique.
Fig. 2.67 – Influence du pH de l’eau de gaˆchage sur le temps de prise.
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Me´lange gypse + brushite calcine´ a` 150˚ C
pH acide
Fig. 2.68 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hydra-
tation dans une eau de gaˆchage de pH acide d’un me´lange de gypse 95.00% et de brushite
5.00%, calcine´ a` 150˚ C.
pH=7.00, pH=3.30, pH=2.75, pH=2.00.
Il est inte´ressant de noter que l’allure des courbes est la meˆme quelque soit le pH. Seul
le temps attribue´ a` la germination diminue quand le pH diminue (Figs 2.68).
pH basique
Fig. 2.69 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hydra-
tation dans une eau de gaˆchage de pH basique d’un me´lange de gypse 95.00% et de brushite
5.00%, calcine´ a` 150˚ C.
pH=7.00, pH=7.80, pH=8.60, pH=9.75.
L’allure des courbes est toujours conserve´e. La dure´e de l’e´tape de germination augmente
quand le pH augmente.
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Le phosphate dicalcique est susceptible de re´agir avec la chaux pour former une hydroxy-
apatite.
La figure 2.70 pre´sente un re´capitulatif de l’influence du pH sur le temps de prise d’un
me´lange gypse et brushite (5%) calcine´ a` 150˚ C. Dans ce cas, le temps de prise diminue a`
pH acide, augmente a` pH basique.
Fig. 2.70 – Influence du pH de l’eau de gaˆchage sur le temps de prise.
Re´capitulatif
Nous pouvons affirmer qu’a` pH acide, le temps de prise diminue alors qu’il augmente
pour des pH basiques (l’ajout de Ca(OH)2 renforce l’action des phosphates).
2.4.8 Hydratation de solutions solides avec FPO2−3
Les ions FPO2−3 syncristallise´s se transforment en ions HPO
2−
4 avec de´gagement de HF
lors de la de´shydratation a` 150˚ C (sous atmosphe`re de diazote, pression de vapeur d’eau
non controˆle´e). On est alors ramene´ a` un syste`me de semihydrate avec des ions monohy-
droge´nophosphates de calcium syncristallise´s qui, comme nous l’avons e´tudie´ pre´ce´demment,
sont a` l’origine d’effet retard a` l’hydratation.
Par contre, si la cuisson est rapide (”flash”), les ions FPO2−3 ne seront pas modifie´s. Nous
obtiendrons ainsi un plaˆtre tre`s re´actif (Fig 2.71).
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Fig. 2.71 – Courbes conductime´triques d’e´chantillons contenant des ions FPO2−3 obtenus
par pre´cipitation et calcine´s.
CaSO4.2H2O,
FPO2−3
SO2−4
= 0.0111.
2.4.9 Hydratation de me´lange semihydrate-fluorophosphate de cal-
cium dihydrate´
Le fluorophosphate de calcium non calcine´ en me´lange avec du semihydrate, augmente le
temps de prise (Fig 2.72).
Fig. 2.72 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de me´langes
semihydrate-fluorophosphate de calcium non calcine´.
FPO2−3
SO2−4
= 0.0026, 0.008, 0.0127, 0.0152.
2.4.10 Hydratation d’un me´lange gypse-fluorophosphate de cal-
cium dihydrate´ calcine´ a` 150˚ C
Le fluorophosphate de calcium calcine´ a` 150˚ C (de´shydrate´ en phosphate de calcium
amorphe) en me´lange avec du semihydrate, n’a aucune influence sur le temps de prise.
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2.4.11 Hydratation de solutions solides avec HPO2−4 et FPO
2−
3
Nous avons e´galement synthe´tise´ des e´chantillons contenant a` la fois des ions HPO2−4 et
FPO2−3 syncristallise´s. L’allure des courbes conductime´triques et pH-me´triques relatives a`
ces e´chantillons sont visbles sur la figure 2.73.
Fig. 2.73 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons conte-
nant des ions HPO2−4 et FPO
2−
3 obtenus par pre´cipitation et calcine´s.
HPO2−4
SO2−4
= 0.0026 et FPO
2−
3
SO2−4
= 0.0152, HPO
2−
4
SO2−4
= 0.0053 et FPO
2−
3
SO2−4
= 0.0127, HPO
2−
4
SO2−4
= 0.008 et FPO
2−
3
SO2−4
=
0.0111, HPO
2−
4
SO2−4
= 0.0111 et FPO
2−
3
SO2−4
= 0.008, HPO
2−
4
SO2−4
= 0.0127 et FPO
2−
3
SO2−4
= 0.0053, HPO
2−
4
SO2−4
= 0.0152 et
FPO2−3
SO2−4
= 0.0026, et HPO
2−
4
SO2−4
= 0.0152 et FPO
2−
3
SO2−4
= 0.0111,
Les effets sur les temps de prise lie´s aux ions HPO2−4 et FPO
2−
3 syncristallise´s sont
combine´s : les ions HPO2−4 retardent et les ions FPO
2−
3 avancent la prise du plaˆtre.
2.5 Re´capitulatif
La synthe`se de solutions solides avec des ions HPO2−4 ou FPO
2−
3 et l’e´laboration de
me´lange gypse-brushite et gypse-fluorophosphate de calcium nous ont permis de connaˆıtre le
roˆle des ions monohydroge´nophosphate et fluorophosphate dans le syste`me CaO−SO3−H2O.
Nous pouvons de´sormais :
– identifier sous quelles formes ces impurete´s se trouvent (a` l’inte´rieur ou a` l’exte´rieur
du re´seau du gypse) ;
– quantifier ces impurete´s.
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La de´shydratation des produits e´labore´s a e´te´ e´tudie´e et les phases forme´es sont connues.
Le fluorophosphate de calcium se transforme, a` 150˚ C, en une phase de monohydroge´nophosphate
de calcium anhydre amorphe avec de´gagement d’acide fluorhydrique.
A 150˚ C, la brushite se de´shydrate en un me´lange de ”brushite” et de ”mone´tite” (74-26% res-
pectivement) ayant des proprie´te´s diffe´rentes des phases brushite et mone´tite seules. Il reste
cependant encore quelques interrogations concernant les me´canismes de de´shydratation de
la brushite. Nous avons e´galement pu faire l’e´bauche d’un diagramme de phase du syste`me
CaO − SO3 − P2O5 −H2O.
Une calcination a` 150˚ C a tranforme´ nos produits a` base de gypse en semihydrate. L’e´tude
de leurs hydratations a montre´ que les ions HPO2−4 retardaient conside´rablement le temps
de prise lorsqu’ils sont sous forme syncristallise´s et surtout lorsqu’ils proviennent de la phase
brushite calcine´e a` 150˚ C (soit plus exactement au me´lange 74% mone´tite et 26% brushite).
Les ions FPO2−3 syncristallise´s ont pour effet de diminuer les tems de prise, au contraire, le
fluorophosphate de calcium dihydrate´ fait augmenter les temps de prise. Le pH influe sur le
temps de prise. Il y a un retard a` l’hydratation pour pH basique et inversement pour un pH
acide.
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Chapitre 3
Application aux phosphogypses
Les connaissances acquises sur les ions monohydroge´nophosphates et fluorophosphates
du syste`me CaO − SO3 −H2O vont eˆtre utilise´es pour comprendre les proprie´te´s des phos-
phogypses et la re´activite´ des phosphoplaˆtres.
Au cours de ces trois anne´es de the`se, une soixantaine d’e´chantillons de phosphogypses,
fournis par le laboratoire Lafarge d’Avignon, a e´te´ analyse´e. Nous avons choisi pour illustrer
cette partie l’exemple de 5 e´chantillons de phosphogypses (Tab 3.1).
re´fe´rence entreprise origine proce´de´ roche phosphate´e localite´
pg09 Fosfertil yard DH Prayon Bre´sil Bre´sil
pg12 Cubatao yard DH Prayon Bre´sil Bre´sil
pg27 FACT3 yard DH Prayon, 1977 Maroc Kochi, Inde
pg29 SIL1 yard HDH Hydro Agry, 1999 Jordanie Tuticorin, Inde
pg40 HIL1 pond DH Prayon Mark IV, 2000 Togo ou Jordanie Dahej, Inde
Tab. 3.1 – Composition chimique (majeurs) de 5 e´chantillons de phosphogypses.
Ces phosphogypses ont e´te´ caracte´rise´s par des :
– analyses chimiques par fluorescence X, ICP/AES, ...
– analyses morphologiques au MEB,
– analyses de phase : DRX,
– analyses spectrales : spectrome´tries IR et 31P RMN,
– analyses thermiques : TG/DSC
Ensuite l’hydratation des phosphoplaˆtres (obtenus a` partir de la de´shydratation de ces phos-
phogypses) a e´te´ e´tudie´e a` l’aide d’un couplage conductime´trie-pH-me´trie.
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Le but de ce travail de caracte´risation des phosphogypses est de connaˆıtre la nature et
la quantite´ des impurete´s qu’ils contiennent, d’e´tudier l’influence de ces impurete´s sur leurs
proprie´te´s afin d’e´tablir une classification.
3.1 Composition chimique e´le´mentaire de phosphogypses
Nous avons regroupe´s dans les tableaux 3.2 et 3.3 les valeurs des teneurs en e´le´ments
rencontre´s dans les phosphogypses pg09, pg12, pg27, pg29 et pg40.
% majeurs pg09 pg12 pg27 pg29 pg40
CaO 38.20 33.50 30.92 29.93 30.08
SO3 ND ND 43.93 46.33 44.53
Na2O 0.11 0.03 0.22 0.09 0.05
K2O 0.05 0.05 0.01 0.03 0.01
TiO2 0.47 0.11 0.02 0.02 0.04
P2O5 tot 1.06 0.33 1.23 0.24 0.51
F tot 2 0.34 0.88 0.94 0.62 0.45
SiO2 0.48 0.48 0.61 5.20 3.35
Fe2O3 0.31 0.19 0.04 0.06 0.17
Al2O3 0.38 0.35 0.18 0.19 0.24
MgO 0.07 0.02 0.00 0.17 0.00
MnO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
CO2 tot
3 0.24 0.04 0.37 0.49 0.35
C orga 3 0.11 0.01 0.08 0.11 0.04
H2O
4 18.39 20.50 21.58 20.48 21.10
Tab. 3.2 – Composition chimique (majeurs) de 4 e´chantillons de phosphogypses.
Tous les e´chantillons ont e´te´ analyse´s par FX a` l’exception de 1 : ICP/AES , 2 : potentiome`tre a` e´lectrode spe´cifique, 3 : doseur
carbone-soufre LECO SC 144 DRPC, 4 : perte au feu a` 600˚ C.
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ppm traces pg09 pg12 pg27 pg29 pg40 ppm traces pg09 pg12 pg27 pg29 pg40
Ba 1 162 239 64 98 53 Sn 9 0 0 0 0
Cd 0 0 1 1 3 Sr 1 4603 5953 600 918 464
Ce 1727 2774 37 33 132 Th 1 44 58 4 2 2
Co 8 2 4 0 0 U 9 31 4 2 1
Cr 1 3 2 12 4 14 V 1 12 1 7 2 2
Cu 1 2 5 4 57 32 W 7 11 6 11 3
Cs 0 0 0 0 0 Y 1 125 106 135 27 77
Ga 28 27 0 0 1 Zn 1 27 6 49 47 44
Hf 11 16 0 0 1 Zr 16 49 9 8 20
La 1 1079 1392 58 16 68 total 8035 10687 998 1232 927
Mo 0 0 0 1 1 terres rares 2931 4272 230 76 277
Nb 1 8 11 2 3 3 me´taux lourds 133 134 96 134 128
Ni 0 2 0 0 0
Pb 153 0 2 2 4
Sc 1 2 2 0 0 0
Tab. 3.3 – Composition chimique (traces) de divers e´chantillons de phosphogypses.
Tous les e´chantillons ont e´te´ analyse´s par FX a` l’exception de 1 : ICP/AES , 2 : potentiome`tre a` e´lectrode spe´cifique, 3 : doseur
carbone-soufre LECO SC 144 DRPC, 4 : perte au feu a` 600˚ C.
Les roches magmatiques pre´sentent des teneurs e´leve´es en strontium, en terres rares (La
et Ce) et en thorium (cf Annexe A). Ainsi, nous pouvons avancer que les e´chantillons pg09
et pg12 sont issus d’une roche phosphate´e magmatique. En revanche, les e´chantillons pg27,
pg29 et pg40 sont issus d’une roche phosphate´e se´dimentaire.
Nous pouvons e´galement estimer le pourcentage de roche phosphate´e magmatique et
se´dimentaire utilise´ en me´lange pour la fabrication de l’acide phosphorique.
Il est possible de diffe´rencier les phosphogypses issus d’une roche phosphate´e se´dimentaire
de ceux issus d’une roche phosphate´e magmatique suivant leur rapport Sr/Ca. En effet, une
”frontie`re” a pu eˆtre dresse´e pour un rapport Sr/Ca de 0.0057 [3] :
– pour Sr/Ca<0.0057 : le phosphogypse est d’origine se´dimentaire ;
– pour Sr/Ca>0.0057 : le phosphogypse est d’origine magmatique.
Les e´chantillons d’origine se´dimentaire (pg27, pg29 et pg40) ont ge´ne´ralement des te-
neurs en SiO2 supe´rieures a` celles des phosphogypses d’origine magmatique ; exception faite
des phosphogypses e´labore´s a` partir de roches phosphate´es de la pe´ninsule de Kola en Rus-
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sie, qui ont e´galement de fortes teneurs en Na2O car elles sont constitue´es de ne´phe´line :
(Na,K)AlSiO4 [3].
De plus, SiO2 peut eˆtre utilise´ pendant la phase de concentration de l’acide phosphorique
(cf Annexe B) pour la neutralisation du fluor (et du sodium) pour former les compose´s :
H2SiF6 et Na2SiF6.
Les teneurs en me´taux lourds sont variables suivant les e´chantillons : elles sont impor-
tantes pour pg09, pg12, pg29 et pg40, faibles pour pg27.
Les teneurs en P2O5 total et F total peuvent atteindre des valeurs importantes (1.233%
de P2O5 et 0.94% de F pour pg27), rendant les phosphogypses qui les contiennent inexploi-
tables dans l’industrie plaˆtrie`re.
Ne´anmoins, il est ne´cessaire de connaˆıtre la nature des phases phosphate´es auxquelles
appartiennent ces impurete´s, sous quelle forme elles se trouvent dans les phosphogypses
(solubles, syncristallise´es, ”insolubles”) et dans quelles proportions. C’est pourquoi nous
avons poursuivi les caracte´risations par DRX et spectrome´trie IR.
3.2 Analyses de phase des phosphogypses
Sebbahi et al. [34] ont mis en e´vidence, par analyses en DRX, une seule phase : le gypse
dans les phosphogypses marocains (Jorf Lasfar). Luther et al. [87] ont trouve´ du gypse et de
la silice dans les phosphogpses canadiens (Alberta).
La brushite s’ave`re eˆtre absente des e´chantillons de phosphogypse d’Afrique du Sud selon
Roode et al. [60] mais pre´sente dans les phosphogypses indiens d’apre`s Singh ([88] et [38]).
Hanna et al. [32] ont identifie´, dans des phosphogypses e´gyptiens (Abu-Zaabal Fertilizers,
Caire), quatre phases : gypse, anhydrite (phase exacte non spe´cifie´e), quartz : SiO2 et kao-
linite : Al2Si2O5.
Des analyses structurales (DRX), mene´es a` l’Ecole des Mines de Saint-Etienne, ont mis
en e´vidence la pre´sence de nombreuses phases outre celle du gypse dans la soixantaine
d’e´chantillons de phosphogypses que nous avons e´tudie´ ([3]), a` savoir :
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– quartz : SiO2
– bassanite : CaSO4.
1
2
H2O
– anhydrite II : CaSO4
– malladrite : Na2SiF6
– calcite : CaCO3
– calcite, dolomite : (Ca,Mg)CO3
– clinochlore : (Mg,Al, Fe)6(Si, Al)4O10(OH)8
– spinel-MgAl2O4 : MgAl2O4
– arde´alite : Ca(SO4)0.5(HPO4)0.5.2H2O
– chukhrovite : Ca4AlSi(SO4)F13.12H2O
– nitrammite : NH4NO3
Hormis la phase ”arde´alite” qu’il a e´te´ parfois possible de mettre en e´vidence dans certains
phosphogypses, la pre´sence d’aucune autre phase contenant du phosphore n’a e´te´ de´tecte´e
avec cette technique d’analyse.
Les 5 e´chantillons bre´siliens et indiens que nous avons se´lectionne´ d’e´tudier contiennent
les phases suivantes :
– pg09 : gypse, bassanite et anhydrite III ;
– pg12 : gypse ;
– pg27 : gypse, quartz, anhydrite II, malladrite et chukhrovite ;
– pg29 : gypse, quartz, anhydrite II, malladrite et chukhrovite ;
– pg40 : gypse, quartz et chukhrovite.
Pour poursuivre nos investigations, nous avons choisi de caracte´riser nos e´chantillons de
phosphogypses par spectrome´trie IR.
3.3 Etude par spectrome´trie infrarouge des phospho-
gypses
Les 5 e´chantillons de phosphogypse ont e´te´ analyse´s par spectrome´trie IR.
Les spectrogrammes IR des phosphogypses sont diffe´rents de celui du gypse pur dans la
zone 900-680 cm−1. La figure 3.1 montre les bandes supple´mentaires observables, les nombres
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d’onde (en cm−1) correspondants sont reporte´s dans le tableau 3.4.
Fig. 3.1 – Spectrogrammes IR dans la zone 680-900cm−1 du gypse et des phosphogypses
pg27, pg29, pg09, pg12 et pg40.
bande cm−1 695 710 764 780 800 837 872
nature de l’impurete´ SiO2 Na2SiF6 FPO2−3 SiO2 SiO2 HPO
2−
4 HPO
2−
4
et forme sous laquelle elle se trouve sync. sync. brushite
pg09 *
0.26%
pg12 *
0.11%
pg27 * **
0.52%
pg29 (*) * ** ** (*)
0.00%
pg40 (*) * * *
0.19%
Tab. 3.4 – Bandes visibles sur les spectrogrammes des phosphogypses (hormis celles relatives
au gypse pur).
** = bande tre`s visible sur le spectrogramme IR, * = bande visible sur le spectrogramme IR, (*) = bande peu visible sur le
spectrogramme IR.
132
Cas des ions HPO2−4 et FPO
2−
3
La nature et la forme des impurete´s auxquelles les bandes d’absorption observe´es corres-
pondent ont e´te´ e´tablies graˆce aux re´sultats des e´tudes mene´es pre´ce´demment. De plus, La
quantite´ d’ions HPO2−4 syncristallise´s contenue dans ces e´chantillons de phosphogypses a pu
eˆtre de´termine´e a` partir de la droite d’e´talonnage pre´sente´e dans le chapitre 2 (Fig 2.18).
Ainsi, nous pouvons conclure :
– que les e´chantillons pg09, pg12 et pg40 contiennent respectivement environ 0.26%,
0.11% et 0.19% de phosphates syncristallise´s ;
– qu’approximativement 42% des impurete´s phosphate´es de l’e´chantillon pg27 sont pre´sentes
sous formes syncristallise´es ;
– que l’e´chantillon pg29 ne contient pas d’ions HPO2−4 syncristallise´s mais de la brushite
CaHPO4.2H2O en tre`s faible quantite´.
Le signal IR obtenu pour les ions FPO2−3 e´tant trop faible (13 fois moins sensible que
HPO2−4 ), il n’a pas e´te´ possible de doser les ions FPO
2−
3 , cependant, on ne peut pas conclure
qu’ils soient absents.
Cas des autres impurete´s
Les re´sultats obtenus par spectrome´trie IR et par fluorescence X sont en ade´quation.
En effet, toutes les bandes d’absorption relatives a` la pre´sence de silice sont visibles pour
l’e´chantillon pg29 (phosphogypse ayant une teneur e´leve´e en SiO2 : 5.20%) alors qu’elles
ne sont pas discernables pour l’e´chantillon pg27 (phosphogypse ayant une faible teneur en
SiO2 : 0.61%).
De plus, la phase malladrite (Na2SiF6) a e´te´ mise en e´vidence dans les phosphogypses
pg27, pg29 et pg40, e´chantillons ayant de fortes teneurs en fluor et sodium. Ces re´sultats
confirment ceux obtenus par DRX, excepte´ pour l’e´chantillon pg40 ou la malladrite n’avait
pas e´te´ de´tecte´e.
3.4 Analyses morphologiques des phosphogypses
De`s lors, nous savons identifier et quantifier les impurete´s syncristallise´es (HPO2−4 et
FPO2−3 ) dans les phosphogypses. Nous allons maintenant ve´rifier l’influence de ces ions sur
la morphologie des phosphogypses. Les e´chantillons se´lectionne´s pre´ce´demment ont ainsi e´te´
analyse´s au MEB.
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Fig. 3.2 – Photographies de l’e´chantillon pg09 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).
Fig. 3.3 – Photographies de l’e´chantillon pg12 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).
Fig. 3.4 – Photographies de l’e´chantillon pg27 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).
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Fig. 3.5 – Photographies de l’e´chantillon pg29 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).
Fig. 3.6 – Photographies de l’e´chantillon pg40 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).
Un examen de ces photographies de phosphogypses nous a permis de classer nos e´chantillons
en 4 groupes.
– groupe 1 : les aiguilles : cas de l’e´chantillon pg09
– groupe 2 : les plaquettes :cas de l’e´chantillon pg12
– groupe 3 : les ”oursins” : cas de l’e´chantillon pg27 qui contient 0.52% d’ions HPO2−4
syncristallise´s
– groupe 4 : autres agglome´rats : cas des e´chantillon pg29 et pg40.
Il existe une relation entre la teneur en ionsHPO2−4 syncristallise´s et la forme des cristaux
de phosphogypses : une morphologie en ”oursin” apparaˆıt avec la pre´sence d’ions HPO2−4
syncristallise´s dans le re´seau du gypse (cas de l’e´chantillon pg27).
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Dans le groupe 4, les 2 e´chantillons pg29 et pg40 n’ont pas tout a` fait la meˆme morpho-
logie.
Pour le phosphogypse pg40, les forces de cohe´sion liant les grains entre eux semblent plus
faibles que pour le phosphogypse pg29, ce qui peut s’expliquer par une recristallisation de
pg40 sur le tas alors que les cristaux de pg29 ont e´te´ forme´ pendant le process.
En effet, le phosphogypse humide mis en tas est une matie`re, qui pre´sente la particularite´
de pouvoir subir de multiples transformations physiques. Il a e´te´ constate´ que les cristaux
les plus petits disparaissent progressivement. En re´alite´, ils se dissolvent dans le liquide
d’impre´gnation du tas pour recristalliser, par la suite, sur les cristaux les plus gros. Graˆce
a` cet apport, ces derniers grossissent d’autant plus et tendent a` se souder en agglome´rats
macroscopiques, confe´rant au ”tas” de nouvelles proprie´te´s physiques.
D’autres facteurs peuvent e´galement influer sur la morphologie des e´chantillons tels que
la nature du proce´de´ d’attaque, la composition et les caracte´ristiques de la roche phosphate´e,
la pre´sence de matie`res organiques jouant le roˆle de modificateurs de facie`s, ...
Suite aux re´sultats d’analyses faites au MEB, Foucault et al. [89] affirment que le facie`s
cristallin des phosphogypses de´pend essentiellement de la composition et des caracte´ristiques
mine´ralogiques (granulome´trie, surface spe´cifique) de la roche phosphate´e, et de la nature du
proce´de´ d’attaque de cette roche par l’acide sulfurique (tempe´rature, concentration en P2O5
et en ions sulfates).
3.5 Etude par spectrome´trie 31P RMN des phospho-
gypses
L’e´chantillon de phosphogypse pg07, dont la composition chimique est donne´e un peu
plus loin dans ce chapitre (paragraphe : Traitement des phosphogypses) a e´te´ analyse´ par
spectrome´trie 31P RMN (Fig 3.7).
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Fig. 3.7 – De´convolution du spectre de 31P RMN d’un phosphogypse.
Le spectre RMN du phosphogypse pg07 re´ve`le la pre´sence de 4 sites de phosphates (Fig
A 3.7) dont les positions sont re´pertorie´es dans le tableau 3.5 :
nume´ro du pic position %
1 0.10 7.95
2 -2.70 10.52
3 -4.40 8.63
4 -1.65 72.91
Tab. 3.5 – Re´capitulatif des re´sultats obtenus par 31P RMN sur le phosphogypse pg07.
On ne retrouve pas sur le spectre de l’e´chantillon de phosphogypse pg07 la pre´sence du
pic situe´ a` 1.45ppm caracte´ristique de la brushite.
Par contre, en comparant les re´sultats obtenus pour une solution solide contenant 1% d’ions
HPO2−4 syncristallise´s avec ceux obtenus pour ce phosphogypse, il semblerait que le pic situe´
approximativement a` -2.70ppm soit commun aux deux.
Ne´anmoins, d’autres analyses devront eˆtre mene´es pour confirmer et approfondir ces
re´sultats.
3.6 Etude de la dissolution des phosphogypses
La dissolution de phosphogypses dans l’eau (rapport E/pg=20) suivie par conductime´trie
nous apporte des e´le´ments supple´mentaires pouvant confirmer la pre´sence ou l’absence de
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semihydrate dans certains e´chantillons (Fig 3.8).
Les analyses faites sur les 5 phosphogypses se´lectionne´s illustrerons ce phe´nome`ne.
Fig. 3.8 – Courbes conductime´triques des phosphogypses pg09, pg12, pg27, pg29 et pg40.
Apre`s examen des courbes conductime´triques, on constate qu’il est possible de diffe´rencier
certains phosphogypses. On peut, en effet, les classer en deux cate´gories :
1. les phosphogypses pre´sentant une re´activite´ en 2 e´tapes (cas de pg12, pg27, pg29 et
pg40) :
– augmentation rapide de la conductivite´, correspondant a` la dissolution du phospho-
gypse ;
– stabilisation de la conductivite´, au bout de 5min approximativement car l’e´quilibre
de solubilite´ du phosphogypse est atteint.
2. les phosphogypses pre´sentant une re´activite´ en 3 e´tapes (cas de pg09) :
– augmentation rapide de la conductivite´ : dissolution ;
– diminution progressive de la conductivite´ ;
– stabilisation de la conductivite´ au bout de 30min.
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Les re´sultats du chapitre 2 concernant l’hydratation du gypse et du semihydrate (Figs 2.49
et 2.51), de´montrent que ce phosphogypse contient du semihydrate.
Le diffractogramme de l’e´chantillon pg09 montrait e´galement la pre´sence de bassanite.
La perte au feu donne des informations sur la pre´sence de la phase semihydrate (ou anhydre)
contenue dans les e´chantillons de phosphogypses. L’e´chantillon pg09 contient en effet 18.39%
d’eau contre 20.50% pour pg12, 21.58% pour pg27 et 20.48% pour pg29 (le de´part des 2
mole´cules d’eau du gypse entraˆıne une perte de masse the´orique de 20.9%).
Une e´tude de la de´shydratation de ces phosphogypses par TG/DSC peut confirmer ces
re´sultats.
3.7 Etude de la de´shydratation des phosphogypses
Les analyses thermiques conduites par Sebbahi et al. ([34]) et Roode et al. ([60]) de´montrent
que le phosphogypse se de´shydrate d’une manie`re analogue au gypse : pics endothermiques
et exothermiques observe´s aux meˆmes tempe´ratures, vitesses de de´shydratation et pertes
de masses identiques. Ces conclusions sont en contradiction avec celles tire´es des e´tudes ef-
fectue´es au laboratoire de l’Ecole des Mines (Guilhot et al. [36] et celles de cette the`se).
En effet, compte tenu de ce qui a e´te´ pre´sente´ dans le chapitre 2 sur la de´shydratation
des solutions solides avec HPO2−4 (Fig 2.45) et FPO
2−
3 (Fig 2.48), nous pouvons de´sormais
confirmer que, lorsque le pic exothermique (relatif a` la transformation de l’anhydrite III en
anhydrite II) est :
– e´tale´ et fortement de´cale´ vers les hautes tempe´ratures, ceci est provoque´ par la pre´sence
des ions HPO2−4 syncristallise´es (Figs 2.45) ;
– intense et fortement de´cale´ vers les hautes tempe´ratures, ceci est provoque´ par la
pre´sence des ions FPO2−3 syncristallise´es (Figs 2.48).
Pour illustrer nos propos, nous avons repris l’exemple de l’e´chantillon pg27, riche en e´le´ments
secondaires (notamment en ions HPO2−4 syncristallise´es). Le thermogramme de ce phospho-
gypse (Fig A 3.9) pre´sente un pic exothermique e´tale´ et de´cale´ vers les hautes tempe´ratures
(a` 440˚ C au lieu de 360˚ C pour le gypse Merck), caracte´ristique de la pre´sence des ions
HPO2−4 syncristalise´s.
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A partir de la droite d’e´quation (Fig 2.45) :
Tempe´rature au sommet du pic exothermique (˚ C) = 4719 . P
S
+ 394.65
et pour une tempe´rature de transformation d’anhydrite III en anhydrite II a` 440˚ C, nous
trouvons une teneur de 1% en ions HPO2−4 syncristallise´s. Cette valeur est tre`s supe´rieure a`
celle mesure´e par spectrome´trie IR (0.52%).
Cette me´thode ne peut en aucun cas servir pour doser la teneur en ions syncristallise´s
car ce de´calage du pic exothermique peut eˆtre duˆ a` la pre´sence d’autres impurete´s. En
effet, le thermogramme de l’e´chantillon pg29, ne contenant pas d’impurete´s phosphate´es
syncristallise´es, pre´sente un pic exothermique e´tale´ et de´cale´ vers les hautes tempe´ratures
(Fig B 3.9).
Fig. 3.9 – Courbes thermogravime´triques de l’e´chantillon pg27 (Fig A) et des e´chantillons
pg09, pg12, pg29 et pg40 (Fig B).
L’allure du thermogramme de l’e´chantillon de phosphogypse pg09 est particulie`re. Cela
peut s’expliquer par la pre´sence de semihydrate (mise en e´vidence par DRX, conductime´trie
et perte au feu).
A partir de 110˚ C, on observe le de´part du fluor des phosphogypses sous forme d’acide
fluorhydrique (responsable de la corrosion pre´mature´e des fours).
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3.8 Etude de l’hydratation des phosphoplaˆtres
Pour illustrer le phe´nome`ne d’hydratation des phosphoplaˆtres, nous avons choisi 2 e´chantillons.
Nous re´capitulons dans le tableau 3.6 quelques donne´es concernant ces 2 phosphogypses.
phosphogypse % P2O5 tot. estimation % P2O5 sync. % F tot.
pg09 1.06 0.26 0.34
pg29 0.24 0.00 0.62
Tab. 3.6 – Re´capitulatif de quelques donne´es concernant les e´chantillons pg09, pg12, pg27
et pg29.
Ces e´chantillons de phosphogypses ont e´te´ calcine´s sous une atmophe`re d’azote, a` une
tempe´rature de 150˚ C pendant 5 heures. Apre`s 24 heures maintenus a` tempe´rature pour une
possible re´version de l’anhydrite III en semihydrate, la re´activite´ de ces phosphoplaˆtres a e´te´
e´tudie´e.
L’hydratation de ces phosphoplaˆtres (rapport E/pp = 20) a e´te´ suivie par conductime´trie
et pH-me´trie (Fig 3.10).
Fig. 3.10 – Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) des phosphoplaˆtres
pp09et pp29.
L’allure des courbes conductime´triques de ces e´chantillons de phosphoplaˆtre (Fig 3.10)
rappelle celle des e´chantillons de solutions solides synthe´tise´s avec des ionsHPO2−4 (Fig 2.54).
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La composition de la solution solide dont l’allure de la courbe conductime´trique se rap-
proche au maximum de celle de nos e´chantillons de phosphoplaˆtre est :
– 0.0011 <
HPO2−4
SO2−4
< 0.0127 ou bien
HPO2−4
SO2−4
= 0.0127 et
FPO2−3
SO2−4
= 0.0053 pour pp09 ;
–
HPO2−4
SO2−4
≈ 0.0026
ou bien entre :
HPO2−4
SO2−4
= 0.008 -
FPO2−3
SO2−4
= 0.0111, et
HPO2−4
SO2−4
= 0.0111 -
FPO2−3
SO2−4
= 0.008
(avec
HPO2−4
SO2−4
>
FPO2−3
SO2−4
) pour pp29 ;
D’autres facteurs, qui n’ont ici pas e´te´ pris en compte, peuvent influer sur la dure´e de la
prise des plaˆtres. Ainsi le pH et la pre´sence d’autres impurete´s peuvent acce´le´rer ou retarder
la prise des phosphoplaˆtres et ainsi modifier les re´sultats de conductime´trie.
Cette technique d’analyse nous a tout de meˆme permis de mettre en e´vidence, qualitati-
vement, l’existence d’ions HPO2−4 et FPO
2−
3 syncristallise´s dans les phosphogypses.
3.9 Traitements des phosphogypses
L’e´tude de la re´activite´ de ces phosphogypses et des produits synthe´tise´s, nous per-
met d’affirmer qu’un traitement de neutralisation des phosphogypses allonge les temps de
prise des phosphoplaˆtres obtenus. De plus, il avait e´te´ prouve´ dans des e´tudes mene´es
ulte´rieurement que :
– la teneur en ionsHPO2−4 syncristallise´s dans un phosphogypse diminuait conside´rablement
en traitant le phosphoplaˆtre correspondant par de l’acide sulfurique dilue´ a` un pH
convenable ([36], [42], [90]) ;
– une faible addition d’acide chlorhydrique pouvait aussi avoir un effet be´ne´fique [36].
– le lavage a` l’eau de l’e´chantillon pg07 (Gresik before washing, Indone´sie) qui a conduit a`
l’obtention de l’e´chantillon pg08 (Gresik after washing, Indone´sie) a eu pour conse´quence
de diminuer sa concentration en me´taux lourds, en P2O5, mais aussi en alcalins (Tab
3.7).
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% majeurs pg07 pg08 % traces pg07 pg08 % traces pg07 pg08
CaO 38.60 36.20 Ba 1 76 79 Pb 0 0
Na2O 0.27 0.07 Cd 2 1 Sc
1 0 0
K2O 0.05 0.05 Ce 21 18 Sn 0 0
TiO2 0.02 0.02 Co 0 0 Sr
1 1040 979
P2O5 tot 0.64 0.20 Cr
1 7 4 Th 1 0 0
F tot 2 0.67 0.25 Cu 1 2 1 U 0 0
SiO2 3.03 2.46 Cs 9 0 V
1 3 1
Fe2O3 0.03 0.03 Ga 27 26 W 10 6
Al2O3 0.36 0.37 Hf 3 0 Y
1 39 36
MgO 0.01 0.00 La 1 22 19 Zn 1 10 3
MnO 0.00 0.00 Ni 0 0 Zr 0 0
H2O
4 16.67 20.46 total (traces) 1271 1173
Tab. 3.7 – Composition chimique (majeurs et traces) des 2 e´chantillons de phosphogypse.
Tous les e´chantillons ont e´te´ analyse´s par FX a` l’exception de 1 : ICP/AES , 2 : potentiome`tre a` e´lectrode spe´cifique, 3 : doseur
carbone-soufre LECO SC 144 DRPC, 4 : perte au feu a` 600˚ C.
Une solution serait d’inclure dans le proce´de´ de fabrication d’acide phosphorique une nou-
velle e´tape de lavage du phosphogypse avec une solution dilue´e d’acide sulfurique (recycle´e
ide´alement).
3.10 Re´capitulatif
L’e´tude des ions monohydroge´nophosphates et fluorophosphates du syste`me CaO−SO3−
H2O dans le chapitre 2 nous a permis d’acque´rir des connaissances de base que nous avons
pu appliquer au cas des phosphogypses et phosphoplaˆtres.
Ainsi, la composition chimique controˆle´e au moyen de diverses techniques d’analyse nous
a renseigne´e notamment sur les teneurs en phosphore et fluor totaux des phosphogypses. De`s
lors nous savons que certains phosphogypses qui posse`dent de fortes teneurs en impurete´s ne
pourront pas eˆtre utilise´s pour la fabrication de plaˆtre.
De plus, nous pouvons de´terminer l’origine se´dimentaire ou magmatique (ou me´lange des
deux) des phosphogypses. Les analyses par DRX des phosphogypses ont permis de mettre
en e´vidence la pre´sence de gypse e´videmment mais aussi d’autres phases a` base de silicium,
sodium, fluor, ... mais pas de phosphore.
C’est uniquement par spectrome´trie IR que nous avons :
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– montre´ l’existence des ions HPO2−4 et FPO
2−
3 dans les phosphogypses ;
– de´termine´ la nature des phases ou` e´taient implique´ ces ions ;
– dose´ ces ions.
Les photographies MEB des e´chantillons de phosphogypses attestent du lien qu’il existe entre
morphologie et teneur en ions HPO2−4 ou FPO
2−
3 syncristallise´s (”rose des sables”). Nous
avons e´galement classer les phosphogypses en 4 groupes suivant leur morphologie (aiguilles,
plaquettes, ”oursins” et autres agglome´rats).
Le de´calage du pic exothermique (relatif a` la transformation de l’anhydrite III en an-
hydrite II) observe´ sur les thermogrammes des phosphogypses est e´galement attribue´ a` la
pre´sence de ces ions syncristallise´s.
Les ions HPO2−4 sont e´galement a` l’origine du retard de prise des phosphogypses surtout
lorsque leur pH est e´leve´.
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Conclusion
Avec comme objectif l’emploi de phosphogypses dans l’industrie plaˆtrie`re, nous avons
mene´ des travaux de recherche en laboratoire afin de re´soudre les proble`mes lie´s a` deux im-
purete´s : les ions monohydroge´nophosphates HPO2−4 et fluorophosphates FPO
2−
3 .
Ces ions peuvent se substituer aux ions sulfates du gypse pour former des solutions so-
lides. La quantite´ maximale d’ions monohydroge´nophosphates solubles dans le re´seau du
gypse est d’environ 10% et ils entraˆınent une cristallisation du gypse en ”roses des sables”
plutoˆt qu’en cristaux aciculaires. Lorsque la teneur en ions HPO2−4 augmente, une nouvelle
phase apparaˆıt : l’arde´alite Ca(SO4)1−x(HPO4)x.2H2O avec 0.42 < x < 0.54 puis la bru-
shite : CaHPO4.2H2O (ou CaFPO3.2H2O quand la teneur en ions FPO
2−
3 croˆıt).
La de´shydratation des phases pures (brushite et fluorophosphate de calcium dihydrate´) et
solutions solides a e´te´ e´tudie´e. Il a e´te´ montre´ qu’en pre´sence d’ions HPO2−4 ou FPO
2−
3 syn-
cristallise´s, la transformation de l’anhydrite III en anhydrite II se produit a` des tempe´ratures
plus e´leve´es que pour un gypse pur. Lors de la calcination de la brushite a` 150˚ C, il n’y a ni
de´shydratation totale, ni passage par une phase sous-hydrate´e mais obtention d’un me´lange
de deux phases : la brushite (24%) et la mone´tite (76%) ayant des proprie´te´s diffe´rentes
de la brushite et de la mone´tite seules. Des analyses comple´mentaires sont encore a` re´aliser
pour affiner ces interpre´tations. A cette meˆme tempe´rature, la de´shydratation du fluorophos-
phate de calcium dihydrate´ provoque un de´gagement d’acide fluorhydrique (gaz responsable
de la corrosion pre´mature´e des fours) et l’apparition d’une phase de phosphate de calcium
amorphe.
La re´activite´ de nos e´chantillons apre`s calcination (sous forme de plaˆtre) a pu eˆtre in-
terpre´te´e a` partir des re´sultats obtenus par couplage de la conductime´trie avec la pH-me´trie
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et ponctuellement des mesures d’extraction de solution et analyse du solide re´siduel au cours
de l’hydratation.
Nous avons pu conclure que :
– les ions HPO2−4 appartenant aux produits de de´shydratation de la brushite (soit un
me´lange brushite et mone´tite) entraˆınent un retard a` l’hydratation (ce retard est maxi-
mal pour une tempe´rature de calcination de la brushite a` 160˚ C) ;
– les ions FPO2−3 appartenant a` la phase fluorophosphate de calcium dihydrate´ aug-
mentent la dure´e d’hydratation ;
– les ions HPO2−4 syncristallise´s entraˆınent un important retard a` l’hydratation ;
– les ions FPO2−3 syncristallise´s acce´le`rent les temps de prise s’ils sont issus d’une cuis-
son ”flash”, ou bien se transforment en ions HPO2−4 syncristallise´s (avec de´gagement
d’acide fluorhydrique) pour un mode de calcination plus lent et on est alors ramene´ au
cas pre´ce´dent.
Ainsi, l’impurete´ la plus ne´faste est la brushite calcine´e a` 160˚ C. Si l’on abaisse ou aug-
mente cette tempe´rature de calcination, l’effet retard a` l’hydratation diminue. Industrielle-
ment, il serait donc pre´fe´rable de calciner les phosphogypses contenant cette impurete´ a` une
tempe´rature la plus basse possible. Les ions HPO2−4 syncristallise´s dans le gypse repre´sentent
aussi un obstacle important pour une utilisation, dans l’industrie du plaˆtre, des phospho-
gypses qui contiennent cet e´le´ment secondaire.
Ces retards sont accentue´s si l’on ope`re a` pH basique. Ainsi, les traitements de neutra-
lisation a` la chaux (ou carbonate de calcium) des phosphogypses contenant des impurete´s
phosphate´es sont ne´fastes.
Ainsi la pre´sence des ions monohydroge´nophosphatesHPO2−4 et fluorophosphates FPO
2−
3 ,
syncristallise´s ou appartenant aux phases brushite, arde´alite ou fluorophosphate de calcium
dihydrate´, a pu eˆtre montre´. Nous pouvons les quantifier et nous connaissons leurs influences
sur la re´activite´ des phosphoplaˆtres. De plus, en modifiant le pH de l’eau de gaˆchage, nous
pouvons assurer une hydratation comple`te tout en controˆlant le temps de prise (en fonction
des besoins de l’industrie plaˆtrie`re). A pH basique, la prise est retarde´e, et inversement a` pH
acide.
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Ces travaux ont donc permis de mettre en place des me´thodes de caracte´risation des
phosphogypses et de comprendre certains phe´nome`nes observe´s en usine tels que des fins de
prise tre`s longues, la corrosion rapide des fours, ...
Ne´anmoins, les phe´nome`nes re´gissant la de´shydratation de la brushite ne sont a` ce jour
pas tous e´lucide´s. En effet, les modifications des structures cristallines des phases brushite et
surtout mone´tite obtenues apre`s calcination de la brushite entre 60 et 300˚ C sont encore in-
connues. Des caracte´risations par RMN du phosphore des produits issus de la de´shydratation
de la brushite ont e´te´ e´bauche´es donnant quelques re´sultats prometteurs qu’il faudrait ap-
profondir.
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Annexe A
Le minerai apatitique
A.1 L’apatite
L’apatite (couleur : blanche, verte, bleu violace´ ou incolore ; e´clat : vitreux a` re´sineux),
appartenant au syste`me hexagonal, a` clivages imparfaits, de formule ge´ne´rale M10(Y O4)6X2
constitue un important groupe de mine´raux (17 selon Fleischer [91]).
– M= Ca2+ substitutions possibles par Na+, Sr+,Mg2+,Mn2+, Sc2+, REE3+ ;
– Y= P substitutions possibles par CO2−3 , SO
2−
4 , CrO
2−
4 , V O
3−
4 ;
– X= F−, OH−, Cl− (Dutra, Formoso [92]).
Diffe´rentes variantes sont connues parmi lesquelles la fluorapatite (la plus courante), la
carbonato-hydroxyapatite, la carbonato-fluorapatite, l’hydroxyapatite.
Les apatites peuvent eˆtre d’origine :
– se´dimentaire. Ce sont des roches exoge`nes (forme´es a` la surface du globe) et qui
repre´sentent 5% en volume de la crouˆte terrestre et en couvrent 75% de la surface.
Elles sont tre`s varie´es car leur ge´ne`se de´pend de nombreux facteurs : nature initiale
des mate´riaux de´sagre´ge´s et alte´re´s, types d’alte´ration, mode de transport, zone de
de´poˆt, modalite´s de la diage´ne`se. Elles constituent le plus souvent des de´poˆts stratifie´s
en lits successifs.
– magmatique (ou igne´e ou e´ruptive). Ce sont alors des roches re´sultant de la cristalli-
sation d’un magma. Elles forment l’essentiel des crouˆtes continentales et oce´aniques.
Elles sont endoge`nes (forme´es a` l’inte´rieur du globe) et repre´sente´es fondamentalement
par les granites d’une part, les basaltes de l’autre, auxquels s’ajoutent des roches tre`s
varie´es mais moins fre´quentes.
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L’apatite est un mine´ral accessoire, en petits cristaux souvent pyramide´s, des roches
riches en calcium (carbonatites, calcaires me´tamorphiques) et des roches magmatiques alca-
lines (granites, sye´nites, pegmatites et laves e´quivalentes). On le trouve sous forme compacte
mamelonne´e ou a` structure radie´e dans les phosphorites ; sous forme cryptocristalline, c’est
la collophanite, brun jaunaˆtre, dans les roches se´dimentaires, en nodules, oolites, e´pige´nie de
de´bris d’os et de dents, et dans la gangue de minerais de fer oolitique.
Le minerai typique de phosphore est un concentre´ calcio-phosphate´ avec environ 35 a`
38% de P2O5 et 3 a` 4% de F, les principales impurete´s e´tant :
– la silice, ge´ne´ralement sous la forme de grains de quartz ;
– les argiles ;
– les phosphates d’aluminium ;
– les oxydes et les hydroxydes de fer.
Les autres e´le´ments souvent pre´sents dans les apatites sont les terres rares (quelquefois en
teneurs significatives), Sr, Ba, Mg, Zn et les radioe´le´ments. La radioactivite´ naturelle varie
selon le type de la roche. La concentration en radioe´le´ments de tout concentre´ phosphate´
(issu de l’enrichissement du minerai) est en ge´ne´ral de 100 a` 300% plus e´leve´e que celle de
la roche originale [93].
Pour les minerais phosphate´s d’origine se´dimentaire pre´sentant ge´ne´ralement de hautes
concentrations en uranium et de basses en thorium, la radioactivite´ a pour origine la se´rie
de de´sinte´gration de l’U-238. Pour le minerai phosphate´ d’origine igne´e pre´sentant de hautes
concentrations en thorium et de basses en uranium, la source de radioactivite´ serait plutoˆt
la se´rie de de´sinte´gration du Th-232.
Plus de 75% des apatites extraites de par le monde sont destine´es a` la fabrication de l’acide
phosphorique, importante composante chimique de l’industrie des engrais (interme´diaire
entre la roche phosphate´e et les principaux produits tels le diammonium phosphate DAP,
monoammonium phosphate MAP, ou encore superphosphate triple TSP ; utilise´s en agricul-
ture).
152
Pays(localite´) P2O5 F CO2 SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O
Australie(1) 31.3 3.2 1.5 13.5 44 1.4 1.5 0.3 1.5
Bre´sil(2, 3, 4) 35.3 1.3 7.3 0.8 53.6 0.2 0.3 1.4 -
35.7 2.6 1.1 0.6 48 0.6 2.6 0.1 0.1
40.3 2.6 0.2 0.8 52.9 0.2 0.8 0.1 0.3
Chine(5) 33.5 3.4 1 12 46 0.8 1 0.1 0.2
Egypte(6) 30 3.1 2.8 2.1 45 1.5 1.5 1 -
Finlande(7) 36.8 2.6 4.3 2.7 51.6 0.3 0.6 1.1 0.3
Iraq(8) 31.4 3.8 2.8 2 54.2 0.4 0.3 0.6 -
Jordanie(9) 30.8 3.5 6.6 6.4 50.4 0.3 0.2 0 0.5
Maroc(10) 32 3.9 5.6 2.3 51.8 0.4 0.2 0.5 0.9
Pe´rou(11) 30.5 2.9 4.6 2.5 46.7 0.7 0.8 0.6 1.7
Afrique du Sud(12) 36.5 2.5 4.5 1 52 0.2 0.7 2 0.3
Se´ne´gal(13) 36.7 3.7 1.8 5 50 1.1 0.9 0 0.3
Tunisie(14) 29.6 - 6.8 2.8 50.4 0.4 0.4 0.7 -
Russie(15) 39.1 2.9 2 2 50.5 0.9 0.5 0.1 0.6
Etats-Unis(16) 31.2 3.7 3.8 9 46.7 1.1 1.5 0.5 0.5
Tab. A.1 – Composition chimique (exprime´e en pourcentage) de concentre´s phosphate´s de
diverses origines [2].
(1) Duchess, (2) Jacupiranga, (3) Araxa´, (4) Catala˜o, (5) Yunan, (6) Abu Tartur, (7) Silinarvi, (8) Akashat,
(9) Russeifa, (10) Khouribga, (11) Sechura, (12) Palabora, (13) Taiba, (14) Moulares Lave´, (15) Kola, (16)
Floride.
A.2 Les terres rares des apatites
Malgre´ la de´nomination qui leur a e´te´ affecte´e, les terres rares ne sont ni terres ni rares.
Le ce´rium, la plus abondante d’entre elles, est aussi re´pandu que le zinc ou l’e´tain ; alors que
le thullium, la plus ”rare”, se situe au niveau de l’argent.
Les terres rares sont ge´ne´ralement divise´es en deux cate´gories :
– les terres ce´riques (le´ge`res : l) : lanthane, ce´rium, prase´odyme, ne´odyme, prome´the´um,
samarium et europium ;
– les terres yttriques (lourdes : L) : gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
thulium, ytterbium, lute´cium et yttrium.
Toute la spe´cificite´ des terres rares tient dans une structure e´lectronique tout a` fait parti-
culie`re, en ce sens que, si le nombre d’e´lectrons de valence est toujours de trois, le passage
du La au Lu se traduit par le remplissage progressif des sept cases quantiques d’une couche
4f interne, e´crante´e par les couches sature´es 5p6 et 5s2 pour une configuration e´lectronique
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4f i5d16s2 (0 ≤ i ≤ 14). La position des niveaux e´lectroniques 4f est, de ce fait, tre`s peu
sensible aux effets du champ cristallin et il en re´sulte des proprie´te´s physiques uniques, l’ion
terre rare trivalent ayant un comportement d’ion libre dans la plupart des cas. En revanche,
les terres rares ont des proprie´te´s chimiques tre`s voisines lie´es a` la similitude de leur confi-
guration e´lectronique externe, ce qui explique les difficulte´s rencontre´es lorsque l’on veut les
se´parer.
Elles trouvent leur application dans l’industrie moderne. Leurs proprie´te´s chimiques sont
utilise´es en me´tallurgie, catalyse (utilisation dans de nombreuses re´actions catalytiques telles
que le craquage des fractions lourdes de pe´trole, la synthe`se de monome`res tels que le styre`ne
a` partir d’e´thylbenze`ne ou encore la polyme´risation a` haute se´lectivite´ de monome`res tels
que le butadie`ne), dans les verres et les ce´ramiques. Leurs proprie´te´s optiques sont mises a`
profit dans les e´crans de te´le´vision, les e´clairages fluorescents et la radiographie me´dicale.
Enfin, leurs proprie´te´s e´lectriques et magne´tiques en font des constituants importants de
mate´riaux pour l’e´lectronique et l’e´lectrotechnique.
Dans les roches phosphate´es, les terres rares sont ge´ne´ralement pre´sentes en tant qu’e´le´ments
accessoires a` hauteur de 1% en substitution isomorphe avec le calcium. Les mine´raux du
groupe de l’apatite, dont la varie´te´ la plus commune est la fluorapatite Ca10(PO4)6F2,
contiennent la majeure partie des terres rares, de l’uranium et du strontium dans les carbo-
natites de´pourvues de mine´ralisations spe´cifiques de ces e´le´ments.
Les terres rares sont pre´sentes dans les apatites en tant qu’e´le´ments accessoires, habituel-
lement, a` des teneurs infe´rieures a` 2% de (REE)2O3 [92]. Les teneurs les plus e´leve´es sont
de 19.2% en (REE)2O3 dans les apatites du complexe granitique peralcalin de Pejarito et
supe´rieures a` 16% a` Illmaussaq [94]. Dans des roches alcalines riches en carbonatites, sont
re´fe´rence´es des teneurs en (REE)2O3 pouvant aller jusqu’a` 12% [95].
Les apatites de carbonatites se caracte´risent par des teneurs e´leve´es en Sr et un rapport
Sr/Mn tre`s important (en moyenne, d’au moins 50), contrairement aux apatites des gneiss
et des pegmatites granitiques . Hogarth [96] cite des valeurs de 20 dans les fluorapatites de
Oka (Que´bec, 0.5% de Sr) et d’au moins 100 dans les fluorapatites de Gatineau (Que´bec,
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1.5% de Sr) (Tab A.2).
Oxydes et F 1 2 3 4 5 6
La2O3 0.771 - 0.13 - 0.12 0.05
Ce2O3 1.5 - 0.23 - 0.34 0.18
Pr2O5 0.246 1.47 0.02 0.48 - -
Nd2O3 0.503 - 0.08 - 0.16 -
Sm2O3 0.058 - 0.01 - - -
Eu2O3 0.02 - - - - -
Gd2O3 0.09 - - - - -
Tb2O3 0.07 - - - - -
Dy2O3 0.003 - - - - -
Y2O3 0.075 - 0.02 - 0.02 0.01
ThO2 0.03 0.13 - - - -
MnO 0.048 0.01 0.03 - 0.01 0.01
SrO 0.906 0.21 0.50 4.72 2.92 0.52
CaO 51.76 53.63 54.24 51.04 52.33 55.01
Na2O 0.07 0.25 0.14 - 0.19 -
SiO2 1.79 1.02 0 - 0.02 0.25
P2O5 37.19 40.24 42.80 40.20 40.09 40.76
CO2 0.19 0.82 - 0 1.6 0.34
F 2.65 1.87 2.02 3.40 3.57 3.10
Tab. A.2 – Composition d’apatites de carbonatites [96].
1 - apatite silicieuse (Oka, Que´bec), 2 - carbonato-fluorapatite (Kovdor, CEI), 3 - fluorapatite (Sallantva,
CEI), 4 - fluorapatite riche en strontium (Nkombwa Hill, Zambie), 5 - carbonato-fluorapatite riche en stron-
tium (Gatineau, Que´bec), 6 - fluorapatite (Rangwa, Kenya)
La teneur en terres rares (forte pre´dominance des terres rares le´ge`res), bien que pre´sentant
des valeurs tre`s variables, est toujours e´leve´e dans les apatites de carbonatites. Habituelle-
ment, elle est infe´rieure a` 1%. Ne´anmoins, elle atteint 8.3% dans les fluorapatites de Cher-
nigov, situe´es en Ukraine (Hogarth [1989]). Les fluorapatites de Oka (Que´bec) pre´sentent
e´galement des teneurs en lanthanides conse´quentes ([97] et [96]).
Les apatites, principalement celles associe´es aux complexes carbonatitiques, peuvent eˆtre
des mine´raux fortement concentre´s en terres rares. Les teneurs en lanthanides les plus e´leve´es
ont e´te´ trouve´es dans des apatites de carbonatites, les plus faibles dans des apatites d’origine
se´dimentaire. Le rapport La/Yb est toujours plus important dans des apatites d’origine igne´e
(Tab A.3).
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Localisation Pays REE La/Yb
Oka (C) Que´bec, Canada 2.4% 310
Oka Que´bec, Canada 3% 270
Gatineau Park (C) Que´bec, Canada 0.5% 170
Perkins (C) Canada 0.8% 450
Chernigov Ukraine 8.3% 550
Kaiserstuhl (C) Allemagne 0.8% 140
Floride Etats-Unis 323ppm 5.28
Durango Mexique 9095ppm 59.4
Araxa´ (C) Minas Gerais, Bre´sil 6347ppm 91.4
Araxa´ Minas Gerais, Bre´sil 5792ppm 50.9
Tapira (C) Minas Gerais, Bre´sil 1448ppm 90.1
Tapira Minas Gerais, Bre´sil 1499ppm 57.6
Jacupiranga (C) Sa˜oPaulo, Bre´sil 1327ppm 98.2
Jacupiranga Sa˜oPaulo, Bre´sil 1345ppm 95.3
Angico dos Dias (C) Bahia, Bre´sil 7483ppm 187
Angico dos Dias Bahia, Bre´sil 7483ppm 140
Ireceˆ Bahia, Bre´sil 91.7ppm 8.78
Patos de Minas Minas Gerais, Bre´sil 279ppm 11.97
Catala˜o Goia´s, Bre´sil 5585ppm 344
Igarassu Pernambuco, Bre´sil 1473ppm 10.68
Itataia Ceara´, Bre´sil 209.8ppm 0.54
Tab. A.3 – Teneurs en terres rares et rapport La/Yb dans des apatites de divers pays ([92]
et [96]).
C : carbonatite
Dutra et Formoso [92] ont pre´sente´ les teneurs en terres rares de 22 e´chantillons d’apa-
tite et de roches phosphate´es (5 e´chantillons de pegmatite, 10 e´chantillons d’apatites as-
socie´es a` des carbonatites et des roches alcalines, 3 e´chantillons de se´diments ou de roches
se´dimentaires, 3 e´chantillons de roches se´dimentaires de diage´ne`se avance´e ou de me´tamorphisme
de bas degre´, 1 e´chantillon d’apatite associe´e a` de la martite), desquelles 20 e´taient du Bre´sil,
2 des Etats-Unis et du Mexique (Tab A.4).
Cette e´tude permit de tirer certaines conclusions :
– toutes les apatites de carbonatites pre´sentent des teneurs en e´le´ments terres rares
supe´rieures a` 1000ppm ;
– les teneurs les plus e´leve´es ont e´te´ recense´es dans les complexes carbonatitiques d’An-
gico dos Dias (7483ppm), d’Araxa´ (6347ppm) et de Catala˜o (5585ppm) ;
– la valeur la plus e´leve´e du rapport S(REE)l/S(REE)L a e´te´ trouve´e dans les apatites
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de Catala˜o (31.4) ; la plus faible a` Itataia (1.74), ce qui confe`re a` ce gisement des
caracte´ristiques de se´diments marins ;
– le rapport La /Yb de Catala˜o (344) est le plus e´leve´ (celui d’Itataia, dans la re´gion de
Ceara´, e´tant le plus faible) ;
– les teneurs en yttrium oscillent entre 72 et 360ppm dans les apatites des carbonatites
bre´siliens ;
– les apatites, associe´es a` des oxydes de fer telles celles de Durango (Me´xique), peuvent
pre´senter des teneurs en lanthanides e´leve´es (dans ce mode d’occurrence, concentration
des terres rares uniquement dans l’apatite).
Lithologie Localisation Etat REE (ppm) S(REE)l/S(REE)L
Apatite En Pegmatite Camisa˜o Bahia 1028 14.8
Apatite En Pegmatite Camisa˜o Itambe´ 1154 16.7
Apatite En Pegmatite Camisa˜o Capim Grosso 1792 29.2
Apatite En Pegmatite Camisa˜o Monteiro Para´ıba 828 15.7
Apatite En Pegmatite Camisa˜o Limoeiro Minas Gerais 307 2.3
Apatite de carbonatite Jacupiranga Sa˜o Paulo 1327 18.2
Apatite de carbonatite Tapira Minas Gerais 1448 17.8
Apatite de carbonatite Angico dos Dias Bahia 7483 23.1
Apatite de carbonatite Catala˜o Goia´s 5585 31.4
Apatite Cristalline de carbonatite Araxa´ Minas Gerais 6347 23.4
Apatite de carbonatite dolimitique Jacupiranga Sa˜o Paulo 1973 17
Apatite microcristalline de carbonatite Araxa´ Minas Gerais 5792 15.8
Carbonatite Angico dos Dias Bahia 2706 36.3
Apatite de´compose´e en carbonatite Jacupiranga Sa˜o Paulo 1345 18
Apatite en carbonatite Araxa´ Minas Gerais 4843 16.9
Apatite Tapira Minas Gerais 1499 13.8
Apatite Ireceˆ Bahia 92 8.8
Apatite Patos de Minas Minas Gerais 279 8.3
Apatite Igarussu` Pernambuco 1473 6.8
Apatite Itataia Ceara´ 210 1.7
Apatite Durango Mexique 9095 25.9
Apatite Floride Etats-Unis 352 6.8
Tab. A.4 – Teneurs de REE et rapport S(REE)l/S(REE)p dans des apatites, des roches
phosphate´es et des carbonatites du Bre´sil [92].
Les apatites, mine´raux concentre´s de terres rares, sont des sources potentielles de ces
e´le´ments, qui ne peuvent eˆtre re´cupe´re´s en tant que sous-produits de l’industrie de l’acide
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phosphorique que si les voies chlorhydriques ou nitriques de traitement de la roche phosphate´e
sont celles suivies. En effet, lors de la production d’acide phosphorique par la me´thode
chlorhydrique ou nitrique, les lanthanides passent majoritairement en solution rendant ainsi
leur re´cupe´ration possible. Par la voie sulfurique favorable a` la formation de phosphogypse,
les lanthanides se re´fugient en grande majorite´ dans le phosphogypse (70% par la me´thode
dihydrate, quasi totalite´ par la me´thode he´mihydrate). Les e´le´ments ”lourds” (Gd a` Lu) vont
aller pre´ferentiellement dans la solution d’acide phosphorique. Des e´le´ments tels que Ce3+,
en pre´sence de Na+, forment meˆme une solution avec l’he´mihydrate [8].
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Annexe B
Diffe´rents proce´de´s de fabrication
d’acide phosphorique
Deux voies, a` savoir la voie humide et la voie thermique, sont envisageables pour produire
de l’acide phosphorique a` partir de la roche phosphate´e. Le proce´de´ voie humide, de loin le
plus re´pandu, sera ici explicite´ plus en de´tail.
De nombreuses entreprises productrices d’acide phosphorique re´pertorie´es de par le monde,
les plus connues e´tant : Norsk Hydro (Norve`ge), Prayon (Belgique), Fertiberia (Espagne),
Grande Paroisse SA (France), IMC-Agrico et Cargill Fertilizer (Etats-Unis), Donau Chemie
(Autriche), Onoda et Nissan (Japon), le Groupe Office Che´rifiens des phosphates (Maroc),
l’Office Togolais des Phosphates, la Socie´te´ Industrielle d’engrais au Se´ne´gal, Tunisie, Jor-
danie,...
B.1 Voie thermique
L’acide phosphorique destine´ a` la fabrication de phosphates alimentaires ou techniques
peut eˆtre e´labore´ par voie thermique, par re´duction de phosphate naturel, en pre´sence de
coke et de silice, au four e´lectrique. Le phosphore obtenu est oxyde´ en P2O5 puis hydrate´ en
acide. Les re´actions sont les suivantes :
2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C → P4 + 10CO + 6CaSiO3 (B.1)
P4 + 5O2 → P4O10 (B.2)
P4O10 + 6H2O → 4H3PO4 (B.3)
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Dans la re´action (B.1), on obtient du phosphate blanc qui est l’une des formes allotro-
piques du phosphore et qui a e´te´ note´e P4 bien qu’a` la tempe´rature de re´action la dissociation
en P2 soit de´ja` effective ; cependant on condense les vapeurs de phosphore et le produit final
de la re´action est la mole´cule P4. La re´action (B.2) s’effectue par combustion du phosphore
blanc liquide, a` 60˚C, dans un courant d’air sec (30˚C) en grand exce`s (30 a` 35%) afin
d’e´viter la formation d’anhydride phosphoreux P4O6. La re´action est fortement exothermique
et la tempe´rature atteint 1 300˚C.
L’acide “thermique” obtenu lors de la re´action (B.3) repre´sente de 5 a` 10% de la pro-
duction totale d’acide phosphorique. On obtient un acide tre`s pur (de concentration e´leve´e).
Il se forme e´galement, en raison de la pre´sence de fer dans le minerai, du ferrophosphore
Fe2P (stœchiome´trie approximative). Cette voie donne un acide de tre`s haute purete´ et
ne conduit pas a` la formation de phosphogypse mais reste tre`s one´reuse et est de ce fait
peu a` peu abandonne´e au profit de la voie humide suivie d’une purification par extraction
liquide-liquide.
B.2 Voie humide
Le phosphate de calcium e´tant insoluble dans l’eau, les phosphates naturels doivent eˆtre
traite´s pour que les plantes puissent absorber le phosphore contenu. Le traitement consiste
a` attaquer la roche phosphate´e par un acide fort (en ge´ne´ral sulfurique meˆme si les acides
chlorhydriques ou nitriques peuvent e´galement eˆtre usite´s). La teneur en l’acide phosphorique
est exprime´e en pourcentage de P2O5.
B.2.1 Voie nitrique
L’acide nitrique peut eˆtre utilise´ pour solubiliser la roche phosphate´e selon la re´action
ci-dessous :
Ca10(PO4)6F2 + 20HNO3 → 10Ca(NO3)2 + 6H3PO4 + 2HF (B.4)
160
B.2.2 Voie chlorhydrique
La voie chlorhydrique ([98] et [99])pour la production d’acide phosphorique se de´roule en
trois e´tapes : dissolution de la roche phosphate´e, contact liquide-liquide (extraction, purifica-
tion, lavage) et concentration de l’acide ; et peut eˆtre sche´matise´e par les re´actions suivantes
selon les quantite´s en acide utilise´es :
– me´lange de phosphate monocalcique et de chlorure de calcium :
Ca10(PO4)6F2 + 14HCl→ 3Ca(H2PO4)2 + 7CaCl2 + 2HF (B.5)
– me´lange d’acide phosphorique et de chlorure de calcium :
Ca10(PO4)6F2 + 20HCl→ 6H3PO4 + 10CaCl2 + 2HF (B.6)
L’avantage de ces deux voies (nitrique et chlorhydrique) est qu’elles n’engendrent pas la
fabrication conjointe de phosphogypses.
B.2.3 Voie sulfurique
L’acide phosphorique, ou plus correctement acide orthophosphorique H3PO4, peut eˆtre
issu de l’attaque sulfurique de roches naturelles constitue´es principalement de fluorophos-
phates de calcium, de fer et d’aluminium (cf Annexe A). A ce titre, on peut dire que H3PO4
est le plus important des de´rive´s de l’acide sulfurique. Les re´actions, se de´roulant en milieu
he´te´roge`ne, principales, toutes exothermiques, sont les suivantes :
Ca3(PO4)2 + 3H2SO4 + 6H2O → 3CaSO4.2H2O + 2H3PO4 (B.7)
3CaF2 + 3H2SO4 + 4H2O + SiO2 → 3CaSO4.2H2O +H2SiF6 (B.8)
CaCO3 +H2SO4 +H2O → CaSO4.2H2O + CO2 (B.9)
Ou correctement :
[Ca3(PO4)2]3CaF2 + 10H2SO4 + nH2O → 10CaSO4.nH2O + 6H3PO4 + 2HF (B.10)
ou` n est le degre´ d’hydratation du sulfate de calcium
Selon les techniques d’attaque usite´es, on conduit soit a` la pre´cipitation de dihydrate
CaSO4.2H2O appele´ e´galement phosphogypse dans ce cas bien pre´cis, soit a` la pre´cipitation
161
– n = 0 : formation d’anhydrite
CaSO4 (50-55 % en P2O5 a`
120-130˚ C)
– n = 0.5 : formation
d’he´mihydrate CaSO4. 12H2O
α ou β (42-45 % en P2O5 a`
20-100˚ C)
– n = 2 : formation de dihydrate
CaSO4.2H2O (phosphogypse)
(30-32 % en P2O5 a` 68-78˚ C)
Fig. B.1 – Diagramme de Nordengren [2].
d’he´mihydrate CaSO4.0, 5H2O, qui pre´sente deux formes de cristaux : α et β.
Soit pour n = 2 :
Ca10(PO4)6F2 + 10H2SO4 + 20H2O → 6H3PO4 + 10CaSO4.2H2O + 2HF (B.11)
3CaO.P2O5 + 3H2SO4 + 6H2O → 3CaSO4.2H2O + 2H3PO4 (B.12)
Poids mole´culaire 310 + 294 + 108 → 516 + 196
Etat solide + liquide → solide + liquide
Poids de gypse / poids de minerai = 1.5
Poids de gypse / poids de P2O5 = 5
Les autres e´le´ments, pre´sents initialement dans le minerai, passent en solution a` l’e´tat de
sels et pre´cipitent partiellement avec le sulfate de calcium, se´pare´ de l’acide phosphorique
par filtration. La quantite´ de phosphogypse forme´e est conside´rable (e´quivalente a` plus de
la moitie´ de la production de gypse naturel).
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Proce´de´ he´mihydrate (HH)
Il reste un proce´de´ difficile a` maˆıtriser car la forme he´mihydrate´e du sulfate de calcium
a tendance a` se re´hydrater ; le phe´nome`ne de la prise du plaˆtre rendant l’exploitation plus
difficile. L’acide obtenu est constitue´ a` plus de 40% de P2O5, le taux d’impurete´s du phos-
phogypse e´tant assez e´leve´.
Fig. B.2 – Sche´ma du proce´de´ he´mihydrate (HH).
Proce´de´ dihydrate (DH)
Il conduit a` un acide avec une teneur de 28 a` 32% en P2O5, dont la concentration
ulte´rieure fournit des acides titrant entre 46 et 54% en P2O5. Comparativement au proce´de´
pre´ce´demment de´crit, les avantages sont multiples :
– de´penses de capitaux et couˆts de production et de maintenance moins e´leve´s ;
– possibilite´ d’utiliser des roches humides et pas de limitation sur la qualite´ de ces roches ;
– meilleure capacite´ de traitement de diverses roches phosphate´es ;
– production de plus d’acide.
Mais le phosphogypse obtenu est assez impur (avec des teneurs en Mn2O3, MgO, Fe2O3,
Al2O3, Na2O, K2O, SiO2, P2O5 supe´rieures aux autres proce´de´s, compose´s fluore´s : 1,5 a`
2,5% et compose´s phosphate´s a` hauteur de 0.8%). La production d’acide phosphorique par
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le biais de ce proce´de´, qui est le plus utilise´, comprend cinq e´tapes successives : broyage du
phosphate, attaque sulfurique, filtration du gypse, concentration de l’acide, re´cupe´ration de
H2SiF6 et purification.
1. Matie`res premie`res : les phosphates utilise´s sont issus des gisements de fluoroapatites
carbonate´es, de chloroapatites ou d’hydroxyapatites. L’acide sulfurique provient du
proce´de´ de contact et a une concentration massique comprise entre 70 et 98%.
2. Attaque du phosphate par de l’acide sulfurique concentre´ : l’attaque du phosphate a lieu
a` pression atmosphe´rique dans une cuve non compartimente´e e´quipe´e d’un agitateur
central unique et refroidie par air. On y introduit le phosphate brut (broye´ sec ou en
pulpe, avec une granulome´trie de l’ordre de 200 mm), l’acide sulfurique concentre´ et
l’acide orthophosphorique recycle´ issu du lavage du gaˆteau de gypse forme´. L’air assure
simultane´ment le refroidissement du milieu re´actionnel et l’entraˆınement des compose´s
fluore´s forme´s.
Fig. B.3 – De´pendance de l’e´quilibre sulfate de calcium/α-he´mihydrate avec la concentration
en acide sulfurique.
La tempe´rature de travail est de 80˚C, ce qui correspond a` un proce´de´ conduisant a` la
fabrication d’un acide de teneur comprise entre 28 et 32% en P2O5 et a` la formation de
gypse CaSO4.2H2O. Si la tempe´rature de la cuve augmentait, on aurait alors formation
de l’he´mihydrate comme le montre la figure 2.
164
La technologie utilise´e doit eˆtre performante afin d’assurer :
– un rendement optimal en e´vitant toute perte pouvant se produire soit par pre´cipitation
de gypse a` la surface des grains de phosphate dont l’attaque est alors stoppe´e (cas
lorsque la concentration en acide sulfurique est trop e´leve´e), soit par syncristallisa-
tion entre le gypse et le phosphate bicalcique (cas lorsque la concentration en acide
phosphorique est trop faible) ;
– la fonction de remise en suspension de la masse de gypse apre`s un arreˆt prolonge´ ;
– la fonction de refroidissement (constante de la tempe´rature) et le traitement du
courant gazeux sortant de la cuve pour e´liminer le fluor avant rejet vers l’atmosphe`re ;
– la bonne dispersion de l’acide sulfurique afin d’e´viter tout surplus de concentration ;
– la dispersion des mousses provoque´es par le de´gagement de dioxyde de carbone CO2.
3. Filtration : ope´ration essentielle dans le proce´de´, la quantite´ de solide a` extraire e´tant
tre`s importante (de 4 a` 5 t/t de P2O5 produite). La re´tention de liquide dans le
gaˆteau de gypse est conside´rable (de 25 a` 35% massiques), ce qui implique un la-
vage me´thodique. D’autre part, l’augmentation constante des capacite´s de production
des unite´s a ne´cessite´ l’installation de filtres sous vide a` table circulaire horizontale
posse´dant des surfaces de filtration tre`s importantes.
4. Concentration : afin de passer d’une gamme de 28 a` 32% a` une gamme de 40 a` 54%,
il est ne´cessaire de concentrer l’acide par une technique usuelle d’e´vaporation sous
pression re´duite. Au cours de cette concentration, les compose´s fluore´s de´gage´s avec la
vapeur d’eau (essentiellement SiF4 et HF) peuvent eˆtre re´cupe´re´s sous forme d’H2SiF6.
3SiF4 + 2H2O → 2H2SiF6 + SiO2 (B.13)
SiF4 + 2HF(aq) → H2SiF6 (B.14)
5. De´coloration, purification : l’acide obtenu par voie humide est beaucoup moins pur que
l’acide “thermique”. Il peut contenir des impurete´s organiques et surtout mine´rales
avec la pre´sence d’e´le´ments tels que Fe, V, Cu, Mn, Al, Pb, Cr,... On proce`de donc,
si ne´cessaire, a` des ope´rations de purification pouvant aller d’une simple de´coloration-
clarification a` des ope´rations plus complexes de pre´cipitation de certaines impurete´s (tel
l’arsenic sous forme de sulfure) ou d’extraction liquide-liquide en utilisant, par exemple,
un solvant tel le tri(n-butyl)phosphate TBP qui extrait l’acide phosphorique sous forme
mole´culaire pre´fe´rentiellement aux impurete´s de type cationique, voire meˆme anionique.
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Fig. B.4 – Bilan matie`re d’une unite´ de production d’acide phosphorique (capacite´ de pro-
duction : 1000t de P2O5 par jour) selon le proce´de´ dihydrate [2].
Matie`re premie`re : P2O5 (28.8%), SO3 (3.8%), CaO (49.7%), SiO2 (3.3%), CO2 (6.5%), F (3.6%), Al2O3
(0.6%), Fe2O3 (0.5%), MgO (0.6%), Na2O (1%)).
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Fig. B.5 – Sche´ma du proce´de´ dihydrate (DH).
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Proce´de´s de recristallisation
proce´de´ he´mi-dihydrate (HDH) Il permet apre`s double cristallisation et double filtra-
tion d’obtenir un acide concentre´ tout en e´liminant le solide forme´ sous forme de dihydrate.
Le gaˆteau de phosphogypse obtenu est alors relativement ”propre”.
Fig. B.6 – Sche´ma du proce´de´ he´mi-dihydrate (HDH).
proce´de´ de recristallisation he´mihydrate (HRC) Il diffe`re peu du proce´de´ dihydrate.
On se place dans des conditions he´mihydrates, les re´acteurs ope´rant sous ces conditions
conduisant a` la re´hydratation d’he´mihydrates en dihydrates.
L’acide n’est pas plus concentre´ que celui obtenu avec le proce´de´ dihydrate mais le phospho-
gypse obtenu est plus pur.
Une optimisation avantageuse de ce proce´de´ peut eˆtre obtenue par relavage et remise sous
forme de mortier du gypse, suivi d’une seconde e´tape de filtration appele´e aussi ” proce´de´
de repulpage ”.
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Fig. B.7 – Sche´ma du proce´de´ de recristallisation he´mihydrate (HRC).
Une optimisation supple´mentaire du proce´de´ HRC peut eˆtre faite par remise sous forme
de boue et lavage du gypse, suivi d’une seconde e´tape de filtration : c’est le proce´de´ de “re-
pulpage”. Une grande partie de l’acide libre, qui n’avait pas e´te´ e´limine´ lors de la premie`re
e´tape de filtration, peut alors l’eˆtre avec ce proce´de´ et son efficacite´ peut alors eˆtre ame´liore´e
de 1% (cela de´pend tout de meˆme de la quantite´ en acide libre).
Le gypse issu du premier filtre est remis sous forme de boue dans un re´servoir puis pompe´
vers un second filtre ou` l’eau est retire´e du gypse.
Le gypse est alors lave´ avec de l’eau froide provenant de l’entreprise.
Le liquide obtenu avec le second filtre est utilise´ dans le premier filtre pour laver le gypse.
Le proce´de´ de “repulpage” est en fait une e´tape additionnelle du lavage a` contre-courant du
gypse utilisant l’eau entrant dans l’usine.
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Fig. B.8 – Sche´ma du proce´de´ de “repulpage”.
proce´de´ dihe´mihydrate (DH/HH) Il consiste en une digestion sous conditions dihy-
drates et en une recristallisation sous conditions he´mihydrates. Le phosphogypse produit peut
eˆtre directement utilisable comme retardateur dans le ciment ou comme matie`re premie`re du
plaˆtre apre`s addition de chaux (qui bloque les impurete´s comme P2O5 et F) et re´hydratation
naturelle.
Fig. B.9 – Sche´ma du proce´de´ dihe´mihydrate (DH/HH).
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Re´capitulatif
Il est de´sormais possible de comparer les diffe´rentes me´thodes de fabrication de H3PO4
par voie humide a` partir d’acide sulfurique.
Avantages Inconve´nients
Proce´de´ DH
Un seul e´tage de filtration Teneurs en acide de 26-32% en P2O5
Installation simple Vapeur d’eau pour e´vaporation requise
Utilisation de n’importe quelles roches (meˆme broye´es et humides) Acide pre´sentant de forts taux en F et Al
Me´thode e´prouve´e Rendement en P2O5 de 94-96%
Facilite´ de l’ope´ration d’arreˆt Roches broye´es requises
Mate´riaux de construction de moindre qualite´ requis Stockage d’acide (30%) et e´vaporation requis
Couˆts de maintenance faibles
Facilite´ de transport dans les terrils de gypse
Proce´de´ HH
Un seul e´tage de filtration Nombre de roches traite´es restreintes
Production d’un acide de haute teneur en P2O5 (40 a` 48%) Aire de filtration conse´quente requise (acide a` 48% en P2O5)
Pas d’interme´diaires de stockage Faible rendement en P2O5 (90-94%)
Possibilite´ d’utiliser des roches non broye´es Production d’he´mihydrate impur
Facilite´ d’ope´ration Hautes teneurs en alliages requises
Arreˆt de la production pour entretien
Proce´de´ HRC
Un seul e´tage de filtration Roches finement broye´es requises
Me´thode e´prouve´e pour des roches se´dimentaires Ne´cessite´ de diluer l’acide sulfurique
Produit un gypse pur Recristallisation ne´cessaire
Rendement en P2O5 e´leve´ (97%) Ne´cessite´ de dissolution des impurete´s solubles
Teneur en acide : 30-32% en P2O5 Stockage d’acide (32%) et e´vaporation requis
Consommation en acide sulfurique faible Pre´cipitation avant et apre`s e´vaporation
Taux de filtration faibles Mate´riaux de construction sophistique´s requis
Proce´de´ HDH
Production d’un acide de haute teneur en P2O5 (40 a` 54%) Deux e´tages de filtration, utilisation limite´e
Production d’un acide pur (faibles teneurs en SO4 ; Al et F) Nombre de roches traite´es limite´es
Pre´cipitation limite´e Arreˆt de la production pour entretien
Rendement e´leve´ en P2O5 (98.5%) Recristallisation ne´cessaire
Production d’un gypse pur Couˆts de production e´leve´s
a` suivre
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suite
Avantages Inconve´nients
Proce´de´ DH/HH
Utilisation de n’importe quelles roches Deux e´tages de filtration, utilisation limite´e
Me´thode e´prouve´e Couˆts de production e´leve´s
Production d’he´mihydrate pur Vapeur pour conversion requise
Rendement e´leve´ en P2O5 (98%) Stockage d’acide (35%) et e´vaporation requis
Teneur en acide e´leve´ (32-36.5% en P2O5) Impossibilite´ de traiter des roches impures
Consommation en acide sulfurique faible Re´hydratation finale de l’he´mihydrate en gypse requise
Gypse pouvant eˆtre utilise´ directement pour les plaques de Roches broye´es requises
plaˆtre ou comme retardateur de prise du ciment, apre`s ajout de
chaux et re´hydratation naturelle dans les piles de stockage
Arreˆt de la production pour entretien
Mate´riaux de construction sophistique´s requis
Proce´de´ de repulpage
Gypse pur Couˆts de production e´leve´s
Rendement e´leve´
Tab. B.1 – Re´capitulatif des avantages et inconve´nients des diffe´rents proce´de´s de production
d’acide phosphorique [2].
B.3 Produits obtenus
Les solutions d’H2SiF6 obtenues (de 15 a` 20%) constituent des matie`res premie`res e´ventuelles
pour la fabrication de compose´s tels AlF3, Na3AlF6, Na2SiF6 ou encore K2SiF6.
D’apre`s l’e´quation-bilan B.11, on constate que l’on obtient essentiellement 2 phases prin-
cipales : l’une liquide (solution de H3PO4) et l’autre solide (phosphogypse). L’acide phos-
phorique ainsi produit pre´sente des concentrations pouvant aller de 28 a` 54% en P2O5 (soit
38 a` 75% en H3PO4).
Le phosphogypse est conside´re´ comme un eﬄuent pratiquement intransportable. Il est
e´limine´ par filtration (exemple : filtre Ugeco de Rhoˆne-Poulenc), lave´ puis enfin ge´ne´ralement
place´ dans une aire de mise au rebut. Il se pre´sente alors sous la forme d’un sable tre`s fin,
humide et de couleur jaunaˆtre. Sa morphologie cristalline de´pend de nombreux facteurs qui
sont essentiellement la surface spe´cifique, les impurete´s du mine´ral ainsi que les conditions
d’attaque. On peut toutefois distinguer quatre formes cristallines aux proprie´te´s distinctes :
cristaux aciculaires, tabulaires, compacts et en agre´gats polycristallins.
Pour une tonne d’acide phosphorique, 5 tonnes de phosphogypse sont approximativement
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produites. Les caracte´ristiques chimiques et mine´ralogiques du phosphogypse de´pendent de la
nature du minerai phosphate´, du proce´de´ voie humide utilise´, de l’aˆge de la pile de stockage,
des contaminants e´ventuels du phosphogypse, de l’efficacite´ du site de production,... Sa teneur
en P2O5 est ge´ne´ralement infe´rieure a` 2%.
B.4 Utilisations de l’acide phosphorique
L’acide phosphorique est essentiellement destine´ a` la fabrication d’engrais (90%).
1. Superphosphates : engrais solides.
– Superphosphate triple (TSP) (45% P2O5) : de plus en plus utilise´, obtenu suite
a` l’attaque du phosphate naturel par de l’acide phosphorique selon la re´action ci-
dessous :
Ca10(PO4)6F2 + 14H3PO4 + 10H2O → 10Ca(H2PO4)2.H2O + 2HF (B.15)
La re´action entre le phosphate naturel et l’acide phosphorique dure entre 20 et 60
minutes sur une bande transporteuse de grande largeur (jusqu’a` 2m) avanc¸ant a` la
vitesse de quelques cm/s. Les gaz fluore´s sont capte´s et HF e´limine´ par lavage a` l’eau.
Apre`s stockage, la re´action se produit lentement (muˆrissement) pendant plusieurs
jours.
– Superphosphate concentre´ (25% P2O5) : obtenu suite a` l’attaque sulfurique et phos-
phorique de la roche phosphate´e.
2. Engrais binaires NP : obtenus apre`s neutralisation de H3PO4 par NH3.
– Phosphate d’ammonium diammonique (DAP) (NH4)2HPO4 : phosphate solide le
plus concentre´ disponible sur le marche´, principale source de P2O5 de l’agriculture
mondiale (particulie`rement chinoise, relativement peu e´tendue en France).
– Phosphate d’ammonium monoammonique (MAP) NH4H2PO4.
L’acide phosphorique est e´galement utilise´ :
– dans la fabrication de sels phosphate´s, de polyphosphates, de savons et de de´tergents,
de produits pharmaceutiques, de ciment dentaire, de boissons gazeuses, de ge´latine,
d’additifs alimentaires, d’inhibiteurs de corrosion, d’agents de protection contre le feu,
de cire et de produits a` polir, de produits chimiques de traitement des eaux ;
– en tant qu’agent acidifiant et aromatisant ;
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– en tant qu’agent se´questrant, complexant pour me´taux et stabilisant dans la transfor-
mation des aliments ;
– en tant qu’agent liant dans les mate´riaux re´fractaires ;
– dans le polissage e´lectrolytique, la lithographie, la photogravure, l’impression, le net-
toyage des pie`ces me´talliques ;
– dans le raffinage du sucre et la de´sinfection des surfaces dures a` l’acide ;
– pour ignifuger des tissus et des bois, re´duire l’opacite´ dans la fabrication du verre,
teindre des textiles, nettoyer des chaudie`res, coaguler des latex a` caoutchouc ;
– en tant que catalyseur et re´actif de laboratoire.
B.5 Elimination du phosphogypse
Le phosphogypse n’est pas une matie`re bien dangereuse et l’on ne connaˆıt pas de le´gislation
particulie`re en visant l’e´vacuation, dans un pays quelconque (hormis en Floride, aux Etats-
Unis) ; il obe´it a` la le´gislation ge´ne´rale sur l’e´vacuation des produits chimiques.
Au sens de la directive europe´enne 91/156/CEE soit “toute substance ou tous objets dont
le de´tenteur se de´fait ou dont il a l’intention ou l’obligation de ce de´faire”, le phosphogypse
est inde´niablement un de´chet. Mais l’administration a admis dans certaines circonstances
que le sulfate de calcium recristallise´ n’e´tait plus un de´chet et ce suite a` l’argumentation
suivante :
1. Il n’y a pas d’obligation le´gale de s’en de´faire.
2. Le de´tenteur ne s’en de´fait pas car :
– il organise sa production d’acide phosphorique pur assurer au sulfate de calcium
divers traitements maˆıtrise´s, dont plusieurs phases de cristallisation afin d’en faire
un produit marchand ;
– ce produit re´sultant d’une fabrication continue pre´sente une composition constante
estime´e non dangereuse par l’administration et conforme aux exigences des clients
(il se substitue dans leurs usages a` des produits naturels tel le plaˆtre de Paris) ;
– ce produit est employe´ directement par les industries utilisatrices, lesquelles le consomment
en alternative a` des produits naturels.
3. Le de´tenteur n’a pas l’intention de s’en de´faire car il dispose d’une autorisation de
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fabrication et d’une ou plusieurs applications directes.
B.5.1 Mise en de´charge au sol
Le stockage du phosphogypse est la solution la plus souvent retenue, pour les entreprises
continentales, pour e´vacuer ce sous-produit de la fabrication d’acide phosphorique : elle
est simple, bien connue jusque dans ses aspects e´cologiques, sans impre´vus et d’un couˆt
inte´ressant (quoique ge´ne´ralement supe´rieur au rejet en mer). Il importe de`s lors de bien
choisir le terrain quant a` ses caracte´ristiques :
1. ge´ographiques : le plus pre`s possible de l’usine et si possible en contrebas ;
2. physiques :
– la portance du terrain doit permettre d’y former un tas de phosphogypse aussi haut
que possible, on vise environ 60m ;
– la perme´abilite´ doit eˆtre minimale, l’ide´al e´tant une bonne couche d’argile totale-
ment imperme´able, celle-ci peut e´ventuellement eˆtre rapporte´e si elle n’existe pas
naturellement ;
3. chimiques : un terrain basique est ide´al car il a la capacite´ de neutraliser les infiltrations
acides e´ventuelles.
Il existe deux me´thodes de de´charge :
– Voie se`che : Le phosphogypse, sous forme solide, est conduit par des transporteurs a`
courroie de l’e´missaire de l’unite´ d’acide phosphorique au lieu de de´charge, au moyen
de bandes transporteuses ou de camions. On a recourt a` cette solution plus couˆteuse
principalement lorsqu’on craint la contamination de l’eau. En soi, la technique est
simple mais les conditions locales et, parfois, les distances a` franchir de l’usine au point
de de´charge peuvent compliquer passablement sa mise en œuvre et rendre impe´ratif le
concours de spe´cialistes et l’emploi de mate´riels e´prouve´s.
– Voie humide : Le phosphogypse de´charge´ du filtre est repulpe´ dans l’eau de proce´de´ et
la suspension re´sultante est pompe´e vers des bassins de de´cantation ou` le phosphogypse
se de´pose tandis que l’eau de proce´de´ de´borde vers un bassin de refroidissement avant
d’eˆtre recycle´e vers le proce´de´. De ce fait, on peut facilement atteindre de plus grandes
distances que par voie se`che et le recyclage de l’eau de proce´de´ permet de re´cupe´rer
la partie soluble du P2O5 qui reste dans le phosphogypse. Par contre, s’il n’existe pas
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de captation du fluor dans l’usine, les eaux de proce´de´ sont tre`s acides et fluore´s. Cela
demeure la me´thode la plus courante.
Les proble`mes lie´s au stockage du gypse sont divers et nombreux :
– Pollution atmosphe´rique (compose´s fluore´s, autres e´le´ments toxiques,...) ;
– Exhalation de gaz radon (produit de de´composition isotopique du radium) ;
– Inhalation de poussie`res radioactives ;
– Erosion et stabilite´ des tas de stockage : toutefois, le phosphogypse humide mis en tas
est une matie`re qui a encore la capacite´ de se transformer physiquement et ce, pour le
mieux. En effet, on peut constater que les plus petits des cristaux de gypse disparaissent
progressivement ; en fait, ils se dissolvent dans le liquide d’impre´gnation du tas pour
recristalliser ensuite sur les plus gros cristaux. Graˆce a` cet apport, ceux-ci grossissent
et tendent a` se souder en ensembles macroscopiques qui confe`rent au tas de nouvelles
proprie´te´s physiques. Dans la masse, ces ensembles constituent des plaquettes dont la
perme´abilite´ est beaucoup moindre que celle du gypse avec sa granulome´trie d’origine ;
en fait, les couches infe´rieures du tas sont pratiquement imperme´ables et cela a e´te´
de´montre´ sur des tas de phosphogypse en service depuis plus de 20 ans. En surface,
les dits ensembles macroscopiques se soudent en e´cailles qui durcissent et s’opposent a`
l’e´rosion par le vent et l’eau sans s’opposer a` la reve´ge´tation naturelle graˆce aux graines
apporte´es par le vent et les oiseaux.
– Pollution des eaux souterraines due a` la perme´abilite´, a` la solubilite´ et a` la mobilite´ des
anions, des e´le´ments traces, des radioe´le´ments,... La dissolution du gypse dans l’eau de
percolation est e´vidente a` la fois diminue´e et ralentie par les phe´nome`nes de recristalli-
sation et d’agglome´ration explicite´s ci dessus. L’acidite´ re´siduelle du phosphogypse par
exemple sera facilement retenue par un sol argileux ou neutralise´e par un sol basique ;
encore faudra-t-il pre´voir des tranche´es de retenue sur le pourtour du tas pour re´colter
puis neutraliser l’exce´dent. Les industriels ont mis en place d’e´normes moyens (syste`me
membranaire, sonde,...) pour empeˆcher toute contamination du sol et de l’eau.
– Couˆt e´leve´...
Dans un souci esthe´tique et aussi pour se prote´ger de l’e´rosion due au vent et a` la pluie, on
recommande ge´ne´ralement la reve´ge´tation des terrils de gypse qui peut se faire naturellement
ou de fac¸on acce´le´re´e en de´posant quelques dizaines de cm de terre et en plantant des espe`ces
adapte´es tels aulnes et bouleaux si le terril n’est pas trop acide, sinon des moyens tre`s
176
e´nerge´tiques et couˆteux sont ne´cessaires : placement d’une feuille imperme´able couverte par
une couche de terre de 45cm dans laquelle on a plante´ herbe, buissons et arbres.
Fig. B.10 – Sche´ma re´sumant les nuisances e´cologiques lie´es au stockage des phosphogypses
[8] .
1.Exhalation de Rn-222 et e´mission de F (gaz), e´mission des poussie`res ; 2.Incorporation directe d’e´le´ments
trace et de radionucle´ides ; 3.Lixiviation des SO42− et F, acidite´ e´le´ments trace et radionucle´ides ;
4.Erosion des stocks ; 5.Radiation gamma des stocks ; 6.Ingestion d’e´le´ments trace et radionucle´ides ;
7.Inhalation de Rn-222, F (gaz) et poussie`res ; 8.Pre´cipitation de poussie`res ; 9.Absorption d’e´le´ments trace
et radionucle´ides ; 10.Percolation ou infiltration ; 11.Erosion des stocks ; 12.Erosion du sol ;
13.Ruissellement ; 14.Eau potable ; 15.Ingestion de SO2−4 et F
−, acidite´, e´le´ments trace et radionucle´ides.
B.5.2 Rejets dans l’eau
Lorsque le phosphogypse est pulpe´ dans l’eau et la suspension de´verse´e dans un grand
flux d’eau sale´e, il s’y dissout tre`s rapidement car la solubilite´ du gypse y est e´leve´ (3.5 a` 4
g/L suivant la salinite´) et rapide. De plus, le fluor soluble principalement pre´sent sous forme
H2SiF6 est pre´cipite´ sous forme de Na2SiF6 par le sel marin suivant la re´action :
H2SiF6 + 2NaCl→ Na2SiF6 + 2HCl (B.16)
Les diffe´rents acides sont dilue´s dans le flux marin au point de ne plus eˆtre mesurables a`
quelques dizaines de me`tres du point de de´versement. Le sort des me´taux lourds et des
e´le´ments radioactifs est identique. Les insolubles tels que SiO2 ou les compose´s a` sulfate tre`s
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peu solubles tels radium et strontium, sont pre´sents en quantite´ minimes et sous forme de
particules tre`s petites, de sorte qu’a` de´faut d’eˆtre dissous, ils sont rapidement disperse´s et
ne s’accumulent pas a` un endroit pre´cis. Donc, pour une usine situe´e pre`s de ce flux, il s’agit
de la solution la plus simple car la distance de pompage de la suspension de gypse est courte
et le gypse disparaˆıt de´finitivement.
Cependant la de´charge de concentre´s de phosphogypse (valable uniquement pour les en-
treprises implante´es en bordure de mer ou d’estuaire), dans un lieu ou` le courant est faible,
repre´sente une forte menace de pollution pouvant entraˆıner un de´se´quilibre de la faune et de
la flore ; et dans le cas ou` la quantite´ rejete´e serait vraiment importante, cela peut engendrer
des proble`mes de de´poˆt et de colmatage. De plus, l’acidification locale est aussi a` craindre
(mais qui dit perte d’acide, dit mauvais rendement de production, ce que l’ope´rateur ne
pourra accepter). Ainsi, les inconve´nients vis-a`-vis des exigences sanitaires, e´conomiques et
touristiques des re´gions littorales et de la navigation sont notables. C’est pourquoi, tout rejet
de phosphogypse dans les corps d’eau (rivie`res et mers) n’est aujourd’hui plus vraiment envi-
sageable (possibilite´ adopte´e, depuis un certain nombre d’anne´es, dans les pays ou` les lois de
protection de l’environnement e´taient quasi inexistantes). Les responsables industriels ont,
de ce fait, e´te´ amene´s a` e´tudier de fac¸on plus approfondie toute possibilite´ de valorisation
des phosphogypses et de re´duction des rejets.
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Annexe C
La radioactivite´ des phosphogypses
Pendant le proce´de´ de fabrication de l’acide phosphorique :
– l’uranium, le thorium et le plomb-210 passent dans la phase liquide : l’acide phospho-
rique
– le radium et le polonium-210 migrent dans la phase solide : le phosphogypse ([100], [8]
et [101]).
Hull et Burnett [102] ainsi que Silva et al. [103] sont en accord avec ces affirmations excepte´
pour le plomb-210, qui selon eux, irait dans le phosphogypse. Plus pre´cise´ment, Mazilli et
al. [104] affirment que 100% du plomb-210, 90% du radium-226, 80% du thorium-232 et 230,
et 78% du polonium-210 se retrouvent dans le phosphogypse bre´silien.
Ceci s’explique par des diffe´rences de solubilite´ des complexes contenant ces radioe´le´ments
en milieu acide.
Les e´le´ments radioactifs sont essentiellement pre´sents dans les particules fines (< 20µm)[105].
L’e´tude de l’activite´ des radioe´le´ments naturels dans trois phosphogypses tunisiens de
diffe´rents aˆges (frais, depuis 10 ans et 50 ans en tas) a montre´ une diminution des concentra-
tions en uranium-238 (48% de moins), en actinium-228 (58% de moins) et en thorium-232
(58% de moins) dans les e´chantillons anciens. Cette re´duction est due tre`s probablement au
lessivage par des proce´de´s naturels, pricipalement par l’eau de pluie. La concentration en
radium-226 est, quant a` elle, inde´pendante de l’aˆge du phosphogypse [106].
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238U 234U 230Th 226Ra 210Pb 210Po 235U 231Pa 227Ac 232Th 228Ra 228Th
Concentration en Bq/kg 150 150 400 800 250 800 7 14 14 9 24 9
Tab. C.1 – Exemple de concentration en radioe´le´ments d’un phosphogypse des Pays-Bas
[107].
L’uranium
L’uranium, dont l’industrie connut un essor re´ellement important lors de la seconde guerre
mondiale (fabrication de la bombe atomique base´e sur la re´action de fission fraˆıchement
de´couverte), est un e´le´ment polyvalent aux re´actions de solubilite´ complexes, de´pendantes
du potentiel redox. La proportion des isotopes naturels de U dans la nature est la suivante :
U-238 (99.27%), U-235 (0.72%) et U-234 (0.0056%). Quatre e´tats d’oxydation sont connus :
+III, +IV, +V et +VI (e´tats d’oxydation +IV et +VI les plus stables).
Les teneurs en uranium de la roche phosphate´e varient ge´ne´ralement de 3 a` 399 ppm
selon son origine : L’uranium est donc pre´sent en tant qu’e´le´ment trace dans les apatites. Il
peut soit substituer le Ca en tant qu’U(IV), soit eˆtre adsorbe´ sous la forme d’U(VI) en tant
qu’ion uranyle (UO2+2 ) a` la surface des cristaux d’apatite.
Pour les minerais phosphate´s d’origine se´dimentaire, la radioactivite´ a pour origine la se´rie
de de´sinte´gration de l’U-238 (celle de l’U-235 ne constituant pas une source d’inquie´tude car
il est beaucoup moins abondant dans la nature).
Pour doser ces e´le´ments radioactifs pouvant eˆtre pre´sents dans les phosphogypses, de nou-
velles me´thodes d’analyse ont e´te´ mises au point ou adapte´es. Ainsi, il est possible d’utiliser
la me´thode de spectroscopie gamma pour de´terminer la concentration en uranium [108]. Les
mine´raux a` base d’uranium ayant re´sister a` l’attaque sulfurique et se retrouvant dans le phos-
phogypse (a` hauteur de > 90% [31]) sont des oxydes de fer ou de titane et des phosphates de
fer ou d’aluminium polymorphes [102]. 21% de l’uranium existerait dans les phosphogypses
en tant que sulfates solubles [15].
L’uranium est pre´sent sous forme de complexes qui ne sont pas les meˆmes suivant les condi-
tions de pH et redox. Il peut eˆtre sous forme de UO2HPO4 adsorbe´e a` la surface du gypse
pour un pH compris entre 4 et 7.5, d’ions uranile UO2+ pouvant remplacer deux ions Ca2+
dans le re´seau du gypse ou fluorures (ou sulfates ou phosphates [15] d’uranile pour des pH
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infe´rieurs a` 5. De plus, l’uranium (IV) et Ca2+ ont le meˆme rayon (0.097 et 0.099nm respec-
tivement) [109].
L’uranium formerait des complexes avec a` la fois PO3−4 et F
− [22].
E´le´ment chimique formule Rayonnement Demi-vie
Uranium 238 238U alpha 4 800 000 000 ans
Thorium 234 234Th beˆta - gamma 24 jours
Protactinium 234 234Pa beˆta - gamma 1 minute
Uranium 234 234U alpha - gamma 345 000 ans
Thorium 230 230Th alpha - gamma 76 000 ans
Radium 226 226Ra alpha - gamma 1 600 ans
Radon 222 222Rn alpha 3,8 jours
Polonium 218 218Po alpha 3 minutes
Plomb 214 214Pb beˆta - gamma 27 minutes
Bismuth 214 214Bi beˆta - gamma 20 minutes
Polonium 214 214Po alpha microsecondes
Plomb 210 210Pb beˆta - gamma 22 ans
Bismuth 210 210Bi beˆta - gamma 5 jours
Polonium 210 210Po alpha 138 jours
Plomb 206 206Pb stable
Tab. C.2 – Chaˆıne de de´sinte´gration de l’uranium 238 [110].
Le thorium
Le radioe´le´ment thorium apparaˆıt dans l’e´tat d’oxydation (+IV) et forme des compose´s
solubles avec les hydroxydes, les fluorures et les phosphates. Ses compose´s chlorure´s, nitrate´s
ou sulfate´s sont relativement solubles. Th(IV) substitue probablement le Ca dans la struc-
ture de l’apatite (similarite´ de leurs rayons ioniques : 0.102 et O.89nm respectivement).
Le thorium copre´cipite facilement avec des mine´raux tels que les oxydes de fer ou de
mangane`se.
Le Th-232, abondant isotope de Th des phosphates d’origine igne´e, se distribue princi-
palement en solution quel que soit le processus voie humide suivi.
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Fig. C.1 – Se´rie de de´sinte´gration du Thorium 232.
Le thorium forme des complexes peu solubles avec avec les fluorures, les hydroxides (for-
mation de Th(OH)4 pour des pH supe´rieurs a` 5) et les phosphates ou relativement solubles
avec les chlorures, nitrates, et sulfates [8]. Le thorium est pre´sent en quantite´ beaucoup plus
importante dans les e´chantillons d’origine magmatique [3].
Le plomb et le polonium
Le 210Po des phosphogypses syriens (427Bq/kg en moyenne), en concentration plus im-
portante dans les petites particules, est relativement faible par rapport aux autres phospho-
gypses. Il est pre´sent dans les phosphogypses sous forme de sulfate de polonium quadrivalent
et insoluble (80%) et de sulfate de polonium simple (20%). De plus, approximativement 58%
du polonium a e´te´ trouve´ a` l’inte´rieur du re´seau du gypse [100]. On trouve le plomb et le
polonium avec des sulfates ou des carbonates [8].
Le radium et le radon
Il s’agit d’un me´tal tre`s rare, radioactif. Ra-226 et Ra-228 sont ses principaux isotopes.
Lorsque le traitement de la roche phosphate´e est chlorhydrique ou nitrique, le comportement
du Ra est sensiblement identique a` celui de l’uranium (passage en solution par solubilisation).
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Lorsque le traitement est sulfurique, le Ra se distribue principalement dans le phosphogypse
(a` 90% alors que l’uranium reste a` 95% dans l’acide phosphorique [111]). Le Ra-226, issu
de la se´rie de de´sinte´gration de l’U-238, constitue d’ailleurs la majeure source de radioacti-
vite´ du phosphogypse obtenu par dissolution de roches phosphate´es d’origine se´dimentaire.
Cet isotope pose un proble`me e´cologique car il conduit par de´sinte´gration a au Rn-222,
gaz noble, inerte et a` tre`s courte dure´e de vie (3.82 jours). Une fois libe´re´ de la structure
cristalline, le Rn-222 est libre de diffuser a` travers les pores du phosphogypse accueillant
le Ra-226 et d’atteindre l’atmosphe`re. Certaines restrictions environnementales ont de ce
fait e´te´ impose´es aux phosphogypses notamment vis a` vis de leur radioactivite´. Les re´sidus
renfermant du radium doivent eˆtre contenus pour e´viter toute contamination des eaux de
surface (a` cause de la solubilite´ du radium) ou de l’atmosphe`re (a` cause de l’exhalation du
gaz radon). L’e´limination du radium du phosphogypse reste ne´anmoins difficile et d’un couˆt
relativement prohibitif. Le Ra-226 du phosphogypse peut eˆtre e´limine´ par traitements avec
des sels d’ammonium, par concentration hydrocyclone.
Une nouvelle proce´dure expe´rimentale avec un compteur a` scintillation liquide a permis
de de´terminer la concentration en 226Ra d’un phophogypse provenant d’Huelva en Espagne
(roches phosphate´es se´ne´galaise, togolaise ou marocaine). Elle s’e´le`ve a` 1178Bq/kg [112]. Le
radium [102], pre´sentant des comportements chimiques similaires au calcium dans ce syste`me,
pourrait :
– pre´cipiter comme nouvelle phase ou bien en solution solide avec CaSO4.nH2O,
– eˆtre inclue dans des e´le´ments organiques,
– eˆtre en solution solide dans de la radiobarite (Ra − BaSO4) ou Ra − (Ba, Sr)SO4
(Rutherford [8] rejette les deux hypothe`ses pre´ce´dentes pre´fe´rant celle-ci),
– eˆtre originaire des particules du minerai phosphate´ ayant surve´cues a` l’attaque sulfu-
rique [8].
Il est a` priori possible de pre´dire la distribution en 226Ra a` partir de celle en Ba (et de
fac¸on moins pre´cise a` partir de celle en Sr) [105]. Les facteurs de´terminant le taux d’exha-
lation du radon-222 du phosphogypse sont la concentration en radium-226 et sa re´partition,
le coefficient d’e´manation, la pression atmosphe´rique et le coefficient de diffusion du ra-
don (de´pendant de la tempe´rature et du taux d’humidite´) ; mais aussi la nature du tas de
phosphogtpse (fissure et croˆute) [8].
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Annexe D
Utilisations du phosphogypse
D.1 Utilisation dans l’industrie plaˆtrie`re
D.1.1 Proce´de´s franc¸ais Rhoˆne-Poulenc
Ce proce´de´ posse`de 4 e´tages et fut utilise´ pour l’implantation d’une fabrique de plaˆtre a`
partir de phosphogypse en Roumanie :
1. Elimination des impurete´s solubles : Elle repose sur plusieurs ope´rations :
– remise en suspension et lavage dans l’eau du phosphogypse brut ;
– e´limination des graviers par tamisage humide ;
– filtration sous vide.
2. Purification par flottation : Apre`s remise en suspension du phosphogypse traite´, on
ope`re une purification par flottation. La flottation est un proce´de´ de purification de so-
lides qui repose sur la plus ou moins grande facilite´ avec laquelle les solides sont mouille´s
par l’eau. Dans la flottation, on introduit de l’air sous forme de tre`s petites bulles dans
une suspension de phosphogypse dans l’eau. Dans ces conditions, les constituants qui
sont le moins mouille´s (matie`res organiques, fines particules de phosphogypse) ont
tendance a` s’accrocher aux bulles d’air et a` eˆtre entraˆıne´s a` la surface du liquide. Une
mousse produite artificiellement au sein du liquide par un agent de flottation maintient
les particules en surface pendant le temps ne´cessaire a` leur se´paration. Les particules
facilement mouille´es par l’eau sont moins sensibles a` l’action de l’air et se de´posent au
fond des cellules. L’ajout d’un adjuvant de flottation aux matie`res organiques et aux
fines particules de phosphogypse permet de ” s’accrocher ” aux bulles d’air. Une batte-
rie de cellules de flottation est constitue´e par un certain nombre de cellules identiques,
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fonctionnant en se´rie. Donc, dans chaque cellule, on re´alise un brassage e´nergique de
la suspension en pre´sence d’air et d’agent de flottation, ce qui provoque la formation
d’une mousse persistante qui surnage et est e´vacue´e par trop-plein. Le re´sidu non flotte´
sert d’alimentation pour la cellule suivante.
3. Traitement a` la chaux - Filtration : La purification par flottation est comple´te´e par un
traitement a` la chaux. Ce traitement a pour but de neutraliser l’acidite´ phosphorique
libre restante. La vitesse de dissolution de Ca(OH)2 est plus lente que la vitesse de
neutralisation, et il importe pour la qualite´ du plaˆtre de ne pas avoir d’exce`s de chaux
dans le phosphogypse filtre´. Cette condition est re´alise´e lorsque le pH apre`s le traite-
ment est infe´rieur a` 4. Enfin, le phosphogypse apre`s traitement a` la chaux est essore´
sur un filtre sous vide. En bref, le traitement consiste a` extraire des impurete´s solubles
par lavage pousse´ a` l’eau et a` e´liminer par tamisage humide les particules grossie`res ; on
e´limine e´galement par cyclonage et tamisage les particules les plus fines souvent plus
charge´es en impurete´s. Le lavage peut eˆtre comple´te´ par une neutralisation a` l’aide
de chaux, puis par un essorage sur un filtre sous-vide ou une centrifugation. Les eaux
acides eﬄuentes doivent eˆtre neutralise´es et/ou clarifie´es.
Fig. D.1 – E´puration du phosphogypse - Proce´de´ Cdf Chimie - Section e´puration.
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4. Se´chage - Calcination - Broyage : La calcination se fait en pre´sence d’une forte tension
de vapeur d’eau et conduit a` la transformation de phosphogypse en he´mihydrate puis en
anhydrite III. Une des caracte´ristiques du proce´de´ Rhoˆne-Poulenc est la re´alisation du
se´chage et de la calcination dans un meˆme appareil brevete´ : le re´acteur contacteur flash
LEA. Le principe de l’appareil est base´ sur l’e´coulement ”puits-tourbillons“. Le gaˆteau
de phosphogypse filtre´ est introduit par gravite´ dans l’axe d’une ”teˆte de me´lange flash“
ou` un e´coulement ”puits-tourbillons“ constitue´ par les gaz chauds, cre´e la dispersion
flash en meˆme temps qu’il assure le contact entre gaz chauds et phosphogypse et
les re´actions physico-chimiques recherche´es. Au moment de l’impact gaz-produit, la
co¨ıncidence des trajectoires permet a` la microparticule, ainsi cre´e´e par le gaz lui-meˆme,
de subir une vaporisation flash partielle. La particule finale a ainsi, pendant le bref
instant de la vaporisation, une autoprotection par sa propre vapeur. Ceci entraˆıne, pour
l’appareillage, une simplicite´ de re´alisation, peu d’entretien et une conduite facilite´e.
Fig. D.2 – Proce´de´ Rhoˆne-Poulenc de filtration-purification.
1.Lavage simple, 2. Hydrocyclonage et 3. Flottation.
En France, Rhoˆne-Poulenc a construit 2 usines de traitement du gypse, l’une aux roches
de Condrieu qui utilise un appareillage type LEA re´alisant le chauffage et la calcination
du gypse re´cupe´re´ en un seul stade, l’autre a` Grand-Quevilly pre`s de Rouen fabriquant le
187
produit par un proce´de´ comprenant 2 stades.
Le proce´de´ LEA est caracte´rise´ par l’emploi d’une tre`s haute tempe´rature d’attaque et
pre´sente les avantages d’un couˆt d’investissement et d’entretien re´duit, d’un bon rendement
thermique et d’une tre`s bonne souplesse ; dans le proce´de´ a` 2 stades, on re´alise le se´chage par
contact direct en co-courant puis la calcination par chauffage indirect en lit fluidise´. Pourtant,
aujourd’hui, ces ateliers sont ferme´s depuis 1980 a` cause des proble`mes de rentabilite´ (45 kg
de fuel ne´cessaire par t de plaˆtre contre 35 kg pour le gypse naturel).
Fig. D.3 – Sche´mas re´capitulatifs des proce´de´s Rhoˆne-Poulenc de fabrication de plaˆtre a`
partir de gypse re´siduel.
D.1.2 Proce´de´ Air Industrie
Ce proce´de´ se de´roule en fait en 2 e´tapes :
1. Traitement de purification
Le traitement d’e´puration du phosphogypse est entie`rement effectue´ en phase aqueuse
et a` pression atmosphe´rique.
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Le phosphogypse brut, a` la de´charge du filtre de l’atelier d’acide phosphorique, est
totalement remis en suspension dans de l’eau. Le passage de la pulpe ainsi obtenue sur
un crible de conception spe´ciale permet d’e´liminer les grains les plus gros constitue´s
en majeure partie de quartz et de phosphate non attaque´. Le passant du crible est
envoye´ par pompage vers le re´acteur de lavage. L’agitation me´canique e´nergique entre-
tenue dans ce re´acteur a pour effet de faire passer dans l’eau les traces d’acide, les sels
solubles et les matie`res organiques adsorbe´s sur les grains de phosphogypse. Le phos-
phogypse ainsi lave´ est se´pare´ de la majeure partie de l’eau, entraˆınant les impurete´s
extraites (traces d’acides, sels solubles et matie`res organiques) dans des batteries d’hy-
drocyclones. Suivant l’e´tat du phosphogypse a` e´purer, ce traitement peut eˆtre re´pe´te´
une ou deux fois. La pulpe de gypse propre re´cupe´re´e a` la sousverse des hydrocyclones
du dernier e´tage de lavage est dirige´e vers le re´acteur de neutralisation dans lequel est
ajoute´e de la chaux destine´e a` neutraliser, lors de leur libe´ration ulte´rieure, les sels
acides syncristallise´s dans le re´seau du phosphogypse dans le but d’obtenir un plaˆtre
de pH final neutre. Apre`s transit dans un bac tampon, le phosphogypse e´pure´ et neu-
tralise´ est essore´ sur un filtre a` bande travaillant sous vide. L’eau sale, entraˆınant les
impurete´s extraites du phosphogypse, re´cupe´re´e a` la susverse des premie`res batteries
d’hydrocyclones est dirige´e vers une station de traitement ou` elle est neutralise´e et
clarifie´e. Elle peut eˆtre alors soit recycle´e, soit rejete´e en milieu naturel sans risque de
pollution.
2. Traitement thermique
A la de´charge du filtre, le gaˆteau de phosphogypse e´pure´, neutralise´ et essore´, retient
15 a` 18% d’humidite´. Le phosphogypse est constitue´ par la phase dihydrate du sulfate
de calcium. Pour le transformer en plaˆtre, il est d’abord ne´cessaire de le se´cher puis
de le cuire afin d’obtenir la phase he´mihydrate du sulfate de calcium qui constitue la
phase principale des plaˆtres.
Dans l’industrie plaˆtrie`re utilisant le gypse naturel comme matie`re premie`re, les trai-
tements thermiques sont presque toujours effectue´s dans les fours rotatifs ou dans des
fours marmites. Ces technologies, bien adapte´es au traitement du gypse naturel peu
humide et grossie`rement broye´, sont par contre difficilement transposables au traite-
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ment du phosphogypse a` cause de son extreˆme finesse et de son humidite´ e´leve´e qui le
rendent colmatant et difficilement manutentionnable.
Dans ce proce´de´, tous les e´changes thermiques sont effectue´s au cours de transfert du
produit dans des courants de gaz, a` tempe´rature et humidite´ rigoureusement controˆle´es,
a` l’inte´rieur de colonnes de se´choirs pneumatiques a` courant ascendant. Cette techno-
logie de traitement thermique, dans laquelle chaque grain est en contact intime avec
le gaz, permet, en de´veloppant au maximum la surface d’e´change entre le produit et
la source de chaleur, de tirer le meilleur profit de l’e´tat de division du phosphogypse
qui constitue un avantage du point de vue thermodynamique. De ce fait, les temps
de se´jour ne´cessaires pour le se´chage du phosphogypse ou pour sa transformation en
plaˆtre sont tre`s courts (de l’ordre de la seconde) et les tempe´ratures requises sont plus
basses que dans les proce´de´s conventionnels.
L’installation thermique se compose de trois se´choirs pneumatiques monte´s en se´rie. Le
phosphogypse e´pure´, humide, provenant de la section e´purante, est d’abord de´barrasse´
de son eau d’humidite´ par entraˆınement dans un courant d’air chaud a` l’inte´rieur
d’un premier se´choir pneumatique. En haut de ce premier se´choir, le phosphogypse
sec, se´pare´ dans les cyclones, peut eˆtre dirige´ vers les silos de stockage ou vers l’e´tage
de calcination constitue´ par un second se´choir pneumatique. Dans ce second e´tage,
le phosphogypse sec, traite´ par un courant de gaz chauds a` tempe´rature et humidite´
rigoureusement controˆle´es, est transforme´ en un me´lange des phases he´mihydrate et
anhydrite III. Le produit calcine´ re´cupe´re´ a` la pointe des cyclones du second e´tage est
finalement soumis a` un traitement de stabilisation cristallographique dans le troisie`me
e´tage par mise en contact avec un courant de gaz tie`des et humides. Ce traitement
permet d’obtenir, a` la sortie du dernier e´tage, le plaˆtre sous la forme he´mihydrate
(pure et stable). Le dernier e´tage assure e´galement le transport du produit vers les
silos de stockage. Apre`s un broyage ultime, le plaˆtre tombe par gravite´ dans les silos
de stockage.
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Fig. D.4 – Proce´de´ Air Industrie de fabrication de plaˆtre a` partir de gypse re´siduel.
D.1.3 Proce´de´ autrichien Donau Chemie
Les impurete´s (principalement des fluosilicates de sodium et des cristaux de sulfate de
calcium contenant du P2O5) sont se´pare´es par un syste`me de lavage et d’hydrocyclones. Le
phosphogypse est se´che´ dans un filtre suivi d’un se´choir centrifugeur. Il est ensuite calcine´
dans un four. L’e´nergie de chaleur est fournie par une vapeur de 16 bars provenant d’une
usine d’acide sulfurique.
Donau Chemie a optimise´ son syste`me de calcination en utilisant la quantite´ de chaleur
provenant de l’e´tape de concentration d’une usine d’acide phosphorique. La masse finale
re´cupe´re´e est d’environ 85% de la masse initiale des solides.
Les cristaux de sulfate de calcium ont une purete´ de 96%.
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Fig. D.5 – Proce´de´ Donau Chemie de fabrication de plaˆtre a` partir des phosphogypses.
1 : grille, 2 : re´servoir tampon, 3 : re´servoir de lavage, 4 : re´servoir de lavage, 5 : re´servoir d’eaux use´es, 6 :
re´servoir de lavage, 7 : hydrocyclone, 8 : tambour filtrant, 9 : se´choir centrifuge, 10 : four a` calciner, 11 :
broyeur, 12 : cyclone, 13 : silo de produit fini, 14 : filtre, 15 : eaux use´es et 16 : barre.
D.1.4 Proce´de´ allemand Giulini
Ce proce´de´ permet d’obtenir un he´mihydrate α (aboutissant a` un plaˆtre plus dense et
plus re´sistant).
L’e´tape de purification de ce proce´de´ est constitue´e d’un lavage et d’une flottation. Apre`s
purification, le phosphgypse est envoye´ en suspension dans un autoclave a` 120˚ C et a` un
pH compris entre 1 et 3. La de´shydratation et la recristallisation ont lieu dans l’autoclave,
libe´rant les impurete´s cocristallise´es (principalement les phosphates) qui se dissolvent dans
la phase liquide. La taille et la forme des cristaux d’he´mihydrates (qui se forment dans l’au-
toclave) sont importantes et sont controˆle´es par des additifs. La suspension est retire´e conti-
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nuellement de l’autoclave et envoye´e vers un filtre ou` les cristaux sont lave´s et contiennent
10 a` 20% d’eau. Le filtrat contient du P2O5 qui peut retourner a` la fabrication d’acide phos-
phorique. Le traitement des cristaux apre`s filtration de´pend du produit fini de´sire´. Les blocs
destine´s a` la construction sont produits en ajoutant au gaˆteau une quantite´ controˆle´e d’eau et
en versant le produit obtenu dans des moules dans lesquels le produit se solidifie, passant de
l’he´mihydrate au dihydrate. Pour la production de poudre de plaˆtre sec, les cristaux doivent
eˆtre se´che´s puis broye´s. Apre`s quoi, la poudre est stocke´e pour une utilisation future.
Fig. D.6 – Proce´de´ Giulini de fabrication de plaˆtre a` partir des phosphogypses.
D.1.5 Proce´de´s Salzgitter Industrie-Bau mis en place en Inde
L’emploi de phosphogypse comme matie`re premie`re est une adaptation de techniques
de´ja` de´veloppe´es dans les pays industrialise´s. Cependant, dans la plupart des cas, le trai-
tement du phosphogypse s’est re´ve´le´ trop couˆteux et la plus grande partie des usines de
traitement ont progressivement arreˆte´ leur production. Le proble`me peut cependant eˆtre
conside´re´ diffe´remment a` condition :
– qu’il n’y ait pas de gypse naturel a` proximite´ imme´diate ;
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– que le marche´ local ou re´gional s’e´tende a` la fabrication du ciment ;
– que la qualite´ du sous-produit soit adapte´e, ce qui implique que le traitement du
phosphate soit conc¸u pour permettre e´galement la transformation ulte´rieure du phos-
phogypse en plaˆtre ;
– que le proce´de´ de purification et de cuisson ne soit pas trop couˆteux en e´nergie et
e´ventuellement en eau propre. La socie´te´ Salzgitter Industrie-Bau a de´veloppe´ deux
exemples de re´alisation pratique en Inde.
Fig. D.7 – Proce´de´ Salzgitter Industrie-Bau (filtration et se´chage-calcination) de fabrication
de plaˆtre a` partir des phosphogypses.
Dans ce cas, au vu de l’implantation des usines d’engrais produisant le phosphogypse, il
semble que les deux premie`res conditions e´voque´es ci-dessus soient re´unies, au moins dans
la re´gion de Calcutta.
Il s’agit d’un filtre a` bande pour la filtration et un proce´de´ Flash qui ont e´te´ retenus pour
le se´chage et la calcination du phosphogypse. Dans le proce´de´ Flash, l’appareillage utilise´
est, en effet, un mate´riel standard simple et facile a` entretenir : gaine de circulation de gaz,
dispositifs de traitement de poussie`res. Tous ces e´quipements statiques sont relativement bon
marche´ et plus robustes a` l’usage que les pie`ces me´caniques en mouvement des fours rotatifs.
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Cependant, des modifications ont e´te´ introduites par rapport a` un proce´de´ Flash clas-
sique :
– se´chage et calcination sont inde´pendants ;
– se´choir et calcinateur sont a` se´lection centripe`te, ce qui augmente le temps de re´tention
et homoge´ne´ise la tempe´rature moyenne gaz-gypse dans l’appareil ;
– deux calcinateurs sont utilise´s pour re´partir la tempe´rature de calcination graduelle-
ment ;
– la calcination s’ope`re en atmosphe`re de vapeur d’eau e´leve´e (850g vapeur/kg gaz sec).
Afin de re´duire la consommation e´nerge´tique, les mesures suivantes ont e´te´ adopte´es :
– se´chage du phosphogypse avec le gaz de sortie de la section de calcination ;
– limitation des fume´es a` leur valeur the´orique ;
– limitation de la tempe´rature des fume´es a` environ 100˚ C, re´duction des pertes de cha-
leur, limitation de l’exce`s d’air de combustion et de l’introduction d’air secondaire.
Au niveau de la filtration, il y a lavage du phosphogypse et lavage des fume´es de se´chage-
calcination. Le lavage des fume´es dans un venturi permet de re´cupe´rer une quantite´ d’e´nergie
par condensation des bue´es au contact de l’eau de lavage. L’eau chaude ainsi produite est
utilise´e pour le lavage du phosphogypse sur le filtre. La tempe´rature du dernier filtrat est
de 65˚ C, ce qui abaisse sa viscosite´, augmente le temps d’essorage et re´duit la vapeur d’eau
libre. De plus, le gypse se trouve de´ja` a` une tempe´rature de 55˚ C avant se´chage. En pratique,
dans le Sud de l’Inde est essentiellement re´alise´ des carreaux, plaques, dalles et moellons. La
fabrication de moellons de format analogue a` celui de la brique traditionnelle est un choix
inte´ressant de´cide´ a` la suite d’une e´tude de faisabilite´ sur place (moellon 46 a` 60% moins
cher que la brique). Il s’agit de blocs de me´lange sable, plaˆtre, cendres volantes moule´s dans
des machines simples repre´sentant un investissement limite´.
D.1.6 Re´cupe´ration des terres rares
Un topo sur les terres rares est fait dans l’Annexe A.
Au cours des traitements pour la purification et/ou la neutralisation des phosphogypses,
il est e´galement possible de re´cupe´rer des e´le´ments a` haute valeur ajoute´e tels que les terres
rares (proce´de´ viable lorsque le minerai apatitique est d’origine magmatique). Il est possible
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de re´cupe´rer les terres rares des phosphogypses par lavage a` l’acide sulfurique mais ce proce´de´
n’est pas rentable [113]. Un proce´de´ a` 2 e´tapes (lixiviation du phosphogypse avec de l’acide
sulfurique et se´chage) a e´te´ mis au point, produisant un solide contenant 20-25% de Ln2O3
(cristaux de sulfate de calcium he´mihydrate riche en lanthanides) a` partir de phosphogypse
contenant 0.5% de Ln2O3 [114].
Pour re´cupe´rer les terres rares initialement contenues dans le phosphogypse, plusieurs me´thodes
ont e´te´ teste´es par divers auteurs :
– l’extraction par solvant utilisant un solvant organique ne s’est pas non plus re´ve´le´e
efficace, le rendement de l’extraction e´tant inversement proportionnel a` l’acidite´ de
la solution lessive´e, et la concentration (de 10 a` 15%) en acide sulfurique e´tant trop
e´leve´e ;
– la pre´cipitation en tant qu’hydroxydes, oxalates ou sulfates est une me´thode tre`s ef-
ficace, mais qui a e´te´ rejete´e a` cause des proble`mes environnementaux pose´s par les
larges volumes de de´chets engendre´s (Me´thode de Jarosinski, Kowalczyk et Mazanek :
[115] et [114]) ;
– la cristallisation est la me´thode qui a e´te´ finalement adopte´e. Lorsque la solution est
concentre´e par e´vaporation, le sulfate de calcium he´mihydrate cristallise en un compose´
contenant normalement les terres rares pre´sentes initialement dans la solution originelle
(Me´thode de Koopman et Witkamp : [116] et [25]).
Me´thode de Jarosinski, Kowalczyk et Mazanek (Pologne-1993)
En Pologne, Jarosinski, Kowalczyk et Mazanek (1993) [115]ont mene´ des recherches concer-
nant la lixiviation sulfurique du phosphogypse, issu du traitement d’apatites d’origine igne´e
de la pe´ninsule de Kola (Russie).
Ces e´tudes reprennent les travaux de Kijkowska, Kowalczyk, Mazanek, Mikolajczyk et Pawlonska-
Kosinska (1989) [114] qui portait sur la re´cupe´ration de 50% des lanthanides du phosphogypse
(contenant initialement 0.5− 0.6% de Ln2O3) sous une forme mode´re´ment concentre´e (25%
en Ln2O3). Le proce´de´ se de´roulait en deux e´tapes : la premie`re consistait en un lavage du
phosphogypse avec une solution d’acide sulfurique a` 10% (qui peut eˆtre recycle´ par retour a`
la section de fabrication de l’acide phosphorique), et la seconde correspond a` l’e´vaporation
de l’eau et a` la filtration des cristaux solides riches en lanthanides ; le phosphogypse ainsi
purifie´ pouvant trouver de nombreuses applications dans les industries de construction.
La technologie propose´e ici par Jarosinski et al. diffe`re selon la nature du phosphogypse :
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– lorsque le phosphogypse est he´mihydrate (approche A), une conversion en dihydrate
est ne´cessaire (lixiviation a` froid). Apre`s lixiviation avec H2SO4 a` 10%, l’extraction
des me´taux lourds est finalise´e avec une solution de NPPA (Nonyl Phenyl Phosphoric
Acid) 0.5M dilue´e dans le ke´rose`ne. Les sulfates de terres rares sont pre´cipite´s par une
solution d’H2SO4 8M, qui casse les complexes NPPA-REE. Le phosphogypse lixivie´
peut ensuite eˆtre calcine´ pour produire du β-he´mihydrate (plaˆtre).
– lorsque le phosphogypse est dihydrate (approche B), la lixiviation est mene´e a` 50-
60˚C. Les terres rares du lixiviat sont re´cupe´re´es apre`s concentration de l’acide par
e´vaporation. La purification du phosphogypse est mene´e via sa recristallisation en
anhydrite (utilisation en tant que ciment anhydrite).
Fig. D.8 – Purification de phosphogypses issus de la pe´ninsule de Kola avec re´cupe´ration
des terres rares.
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APPROCHE A APPROCHE B
section 1 section 1
Lessivage du PG (re´servoirs 1 et 2) Lessivage des terres rares (re´servoirs 1 et 2)
Tempe´rature ¡20˚C Tempe´rature 40˚C
Concentration H2SO4 5 a`10% Concentration H2SO4 10 a` 15%
Rapport massique solide/liquide 1
2
Rapport massique solide/liquide 1
2
Temps de lessivage 6 h Temps de lessivage 6 h
Rendement de re´cupe´ration des REE 80% Rendement de re´cupe´ration des REE 52%
Filtration du PG Filtration du PG
Tempe´rature 20˚C Tempe´rature 30˚C
Vide 60 a` 70% Vide 60 a` 70%
Humidite´ du ”gaˆteau” filtre´ 40% Humidite´ du ”gaˆteau” filtre´ 45%
section 4 section 2
De´shydratation du dihydrate Cristallisation de l’anhydrite
Tempe´rature a` l’entre´e du four 600˚C Tempe´rature 50˚C
Tempe´rature a` la sortie du four 160˚C Concentration H2SO4 45 a` 60%
Temps de re´sidence dans le four 2 h Rapport massique solide/liquide 1/1
Eau contenue <8% Temps de recristallisation 2 h
Filtration de l’anhydrite
Tempe´rature 50˚C
Vide 70%
Humidite´ du “ gaˆteau ” filtre´ 25%
Calcination de l’anhydrite
Tempe´rature moyenne 450˚C
Tempe´rature a` l’entre´e du four 600˚C
Tempe´rature a` la sortie du four 160˚C
Tab. D.1 – Technologie de traitement de phosphogypses, obtenus suite a` une lixiviation
sulfurique d’apatites de la pe´ninsule de Kola.
Me´thode de Koopman et Witkamp (Pays-Bas-2000)
En introduisant une re´sine e´changeuse d’ions pendant le proce´de´ de recristallisation de l’acide
phosphorique interme´diaire, les lanthanides qui e´taient dissoutes dans le sulfate de calcium
he´mihydrate peuvent eˆtre re´cupe´re´es a` partir de l’acide avant qu’elles s’incorporent a` nouveau
dans le gypse.
Avec 250g de re´sine par kg d’acide phosphorique, les lanthanides sont e´limine´es a` 53%.
Le re´sultat diminue : la concentration en lanthanides dans le gypse est abaisse´e a` 34%.
L’efficacite´ de l’extraction est influence´e par la re´action de recristallisation. Les lanthanides
qui sont les plus facilement enleve´es du gypse sont les moins extraites [116].
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Bien que la re´sine d’acide sulfonique ait une pre´fe´rence pour les lanthanides trivalentes, les
ions calcium sont aussi extraits.
Fig. D.9 – Sche´ma du proce´de´ Nissan pour la production d’acide phosphorique par le proce´de´
HDH ame´liore´ a` l’aide du proce´de´ re´cent Progips.
D.2 Utilisation comme retardateur de prise dans le ci-
ment
En France, compte tenu des proce´de´s de fabrication de l’acide phosphorique, les condi-
tions technico-e´conomiques rendent le phosphogypse impropre a` l’utilisation en cimenterie.
Le phosphogypse, sans impurete´s (comme le fluor et les phosphates) et peu humide est utilise´
dans le ciment, a` hauteur de 2 a` 6%, pour en retarder la prise et prolonger ainsi son ouvrabi-
lite´. De plus, il accroˆıt la re´sistance du mate´riau final. Il re´agit a` deux compose´s (l’aluminate
tricalcique et l’aluminoferrite te´tracalcique) pre´sents dans le ciment qui devraient normale-
ment s’hydrater tre`s vite (me´canisme de la prise) et former des compose´s a` hydrolyse lente
propres a` empeˆcher la re´action appele´e prise instantane´e. Tous les types de phosphogypse
contiennent diffe´rentes quantite´s de sulfates de calcium dihydrate, he´mihydrate et anhydre.
Les rapports dans lesquels se trouvent ces sulfates de calcium peuvent avoir un effet sur
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le comportement de de´shydratation du ciment, leurs solubilite´s relatives dans l’eau e´tant
radicalement diffe´rentes l’une de l’autre. La forme dihydrate reste la forme la plus adapte´e
a` la fabrication de ciment.
Les spe´cifications sont :
– moins de 0.05% de P2O5 co-cristallise´ et soluble ;
– moins de 0.05% de F soluble.
Beaucoup de chercheurs se sont inte´resse´s a` la possibilite´ de remplacer le gypse naturel
par du phosphogypse pour la fabrication du ciment ; ge´ne´ralement, a` condition de lui faire
subir un traitement de purification :
Mehta et Brady [117] : Quand il est ajoute´ directement dans le clinker, le phosphogypse
s’ave`re eˆtre un retardateur de prise du ciment e´labore´. Par rapport aux ciments fabrique´s
avec du gypse naturel, la re´sistance a` la compression est similaire a` des temps courts mais
supe´rieures aux temps longs.
Didamony, El-Afi et Elwan [118] : Le phosphogypse peut eˆtre utilise´ directement dans la
production du ciment Portland ordinaire(OPC). La pre´sence de phosphogypse dans les paˆtes
de ciment n’affecte pas le temps de prise, mais ame´liore le taux d’hydratation ainsi que les
re´sistances me´caniques notamment la durete´ a` 90 jours du ciment.
Romanescu et Dimitrescu [119] : Le phosphogypse humide utilise´ comme re´gulateur de
prise me`ne a` une augmentation du temps de prise et a` une diminution de 20 a` 30% des
re´sistances me´caniques du ciment surtout a` court terme. L’e´limination des e´le´ments solubles
du phosphogypse par lavage et neutralisation a` un pH de 6-7 rend l’utilisation du PG comme
additif pour le broyage du ciment possible. Dans le cas de ciment de qualite´ supe´rieure,
le phosphogypse utilise´ en tant que re´gulateur de prise est conditionne´ par la pre´sence
de P2O5 syncristallise´ (trouve´ sous forme de CaHPO4.2H2O) qui impose une pre´paration
supple´mentaire par repos thermique pour l’e´liminer.
O¨lmez et Erdem [120] et [33] : Le phosphogypse non traite´ retarde le temps de prise de
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l’OPC et re´duit sa re´sistance. Les phosphogypses, lave´s avec du lait de chaux, pourraient eˆtre
utilise´s pour controˆler l’hydratation de l’OPC. La re´sistance a` 90 jours de l’OPC pre´pare´
avec du phosphogypse est supe´rieure a` celles de l’OPC avec du gypse naturel, ce qui est
un e´norme avantage. Les phosphogypses lave´s uniquement a` l’eau peuvent eˆtre utilise´s dans
l’OPC pour lesquels les re´sistances ne sont pas importantes.
Singh, Rhesi, Garg [121] en 1992 : Le phosphogypse peut eˆtre purifie´ et les impurete´s
re´duites par un traitement avec une solution d’hydroxyde d’ammonium a` 10-20% suivi d’un
lavage a` l’eau. Le phosphogypse purifie´ est approprie´ pour une utilisation dans l’industrie ci-
mentie`re (ses caracte´ristiques me´caniques sont quasiment similaires a` celles d’un ciment pro-
duit a` partir de gypse naturel). En 1987, ils avaient e´galement montre´ que le temps de prise
du ciment est retarde´ avec l’augmentation de la concentration en phosphates, fluorures et
acide humique. Il est nettement prolonge´ avec l’addition d’un me´lange de ces impurete´s. Les
phosphates et fluorures solubles affectent le de´veloppement de la re´sistance a` une plus grande
e´chelle que les impurete´s peu ou pas solubles. Cependant la re´sistance est conside´rablement
diminue´ quand les impurete´s sont ajoute´es sous forme de me´lange.
Jarosinsky [122] : Selon le proce´de´ de transformation de phosphogypse en anhydrite II
avec une solution d’acide sulfurique, les impurete´s sont e´limine´es a` un taux en dessous des
normes. L’ajout de 1-1.5% en K2SO4 dans l’anhydrite apporte des changements sur les pro-
prie´te´s me´caniques du
Erdogan, Demirbas, Genc [123] : Le phosphogypse non traite´ retarde le temps de prise
des OPC et re´duit leurs re´sistances. Le PG pouvant eˆtre utilise´ pour controˆler le temps de
prise de l’OPC doit eˆtre lave´ avec du lait de chaux.
Altun et Sert [124] : Le phosphogypse humide peut eˆtre utilise´ comme retardateur de
prise a` la place du gypse naturel dans l’OPC. La re´sistance a` la compression a` 28 jours la
plus e´leve´e a e´te´ trouve´e dans l’e´chantillon contenant 3% en poids de phosphogypse.
Potgieter et Strydom [125] et [126] : Les impurete´s pre´sentes dans le phosphogypse
peuvent eˆtre successivement traite´es pour le rendre utilisable en tant que retardateur de
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prise dans le ciment avec les meˆmes performances que le gypse naturel. Ceci est probable-
ment duˆ a` une re´duction majeure surtout des impurete´s phosphate´es et fluore´es solubles
durant le broyage humide du phosphogypse avec le lait de chaux. En 2003, il comple`te en
disant : En conside´rant que de longs temps de de´but et de fin de prise peuvent eˆtre tole´re´s,
le phosphogypse, lave´ avec des solutions acides ou basiques dilue´es, pourrait eˆtre utilise´ en
tant que retardateur de prise. Le broyage du phosphogypse avec de petites quantite´s de
chaux hydrate´es semble avoir des effets be´ne´fiques sur les proprie´te´s me´caniques du ciment
final. Il est surprenant que la me´thode la plus courante de lavage avec une solution de lait
de chaux qui est souvent recommande´e ne donne pas de re´sultats prometteurs en terme de
re´duction du retard de temps de prise. A partir de cette observation et compte tenu des
re´sultats obtenus avec le broyage du phosphogypse avec 1.25% de chaux “e´teinte”, on peut
conclure que les phosphates responsables du retard des temps de prise sont probablement
sous forme copre´cipite´s soit incorpore´s dans la structure du cristal du gypse plutoˆt que sous
forme de phosphates solubles dans l’eau. Cependant, un traitement consistant a` combiner
broyage avec ajout de chaux e´teinte est recommande´ pour rendre le phosphogypse approprie´
comme substitut du gypse naturel en tant que retardateur de prise dans le ciment.
Bu¨yu¨kkoc¸, Akso¨z, Onat [127] : Ils ont ve´rifie´ s’il e´tait possible d’utiliser le phosphogypse
contenant un maximum de 0,55% de P2O5 et 1% de F comme retardant dans le ciment Port-
land. Ils ont observe´ que le phosphogypse est effectivement un retardant mails ils n’ont pas
constate´ des influences nuisibles sur le de´veloppement des re´sistances : les de´chets de phos-
phogypse vieillis pouvant ainsi eˆtre conside´re´s comme ressources de gypse qui ne ne´cessitent
d’aucun ulte´rieur traitement.
Dans la litte´rature, nous nous apercevons ainsi qu’il existe des divergences d’opinion
entre les auteurs. Nous avons surtout la confirmation que tous les phosphogypses sont tre`s
diffe´rents et qu’a` chacun d’entre eux correspond un traitement spe´cifique.
Les de´bouche´s qui vont suivrent ne constituent qu’une partie infime de la quantite´ de
phosphogypse produit.
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D.3 Utilisation en technique routie`re
C’est dans ce domaine, compte tenu des tonnages de mate´riaux utilise´s, que les recherches
re´centes se sont de´veloppe´es sous l’impulsion des ministe`res de l’industrie, de l’environnement
et de l’e´quipement. Les phosphogypses posse`dent des proprie´te´s chimiques, physiques et
me´caniques qui les rendent utilisables comme sous-bases pour les chausse´es, parkings et
autres constructions similaires.
Deux voies essentielles de recherche sont suivies :
– utilisation du phosphogypse en assise de chausse´e ;
– utilisation du phosphogypse en terrassement.
D.3.1 Utilisation en assise de chausse´e
Trois techniques ont e´te´ e´tudie´es :
1. technique du grave laitier : L’ide´e a e´te´ lance´e par la mise sur le marche´ d’un gypse
sode´ : le gypsonat, commercialise´ par Lambert industrie et utilisable en remplacement
de la chaux comme activant a` une dose comparable au grave laitier ce qui permet-
trait d’e´liminer au maximum 4% du phosphogypse. On a cherche´ a` utiliser le phospho-
gypse dans cette technique a` des doses maxima. L’activation sulfatique e´tant plus lente
que l’activation calcique ou sodique, l’e´tude a porte´ sur des me´langes sulfate-soude et
sulfate-chaux en vue d’obtenir un activant qui donne une prise suffisante a` court terme
puis une croissance des re´sistances a` long terme. Les e´tudes entreprises ont montre´ en
particulier dans le cas de l’activant phosphogypse soude beaucoup plus se´duisant que
phosphogypse chaux des ame´liorations sensibles des caracte´ristiques qui permettent
d’entrevoir des dosages en phosphogypse nettement plus importants (7 a` 8 fois plus
que dans le gypsonat) avec l’avantage de pouvoir utiliser du phosphogypse brut, ce qui
demande peu d’investissement de la part des producteurs qui n’ont plus a` re´aliser que
des de´poˆts.
2. technique des cendres volantes : Cette technique est employe´e depuis le de´but des
anne´es 70 suivant 2 utilisations : associe´es a` la chaux, les cendres volantes constituent
un excellent liant ; utilise´es avec de la chaux et du gypse elles fournissent un me´lange
utilisable en couche de fondation (91% de cendres, 4% chaux et 5% de gypse). De`s
1977, ce me´lange ternaire (le phosphogypse remplac¸ant le gypse naturel) e´tait retenu
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dans le catalogue des structures types de chausse´es neuves. Les e´tudes ont montre´ qu’en
remplac¸ant le gypse par le phosphogypse, on obtenait une ame´lioration sensible des
performances et qu’il e´tait possible d’utiliser des dosages en phosphogypse bien plus
e´leve´s.
3. technique des graves-ciment : Le liant est alors constitue´ d’un me´lange de laitier moulu
et de phosphogypse additionne´ de soude permettant ainsi de re´aliser un ” ciment ” sans
clinker. Les e´tudes du liant ont permis d’e´tablir 2 formulations : l’une a` forte teneur
en phosphogypse (50%) dont les performances suffisent en technique routie`re, l’autre a`
plus faible teneur (20 a` 30%) mais dont les performances me´caniques sont tre`s e´leve´es
et qui peut eˆtre utilise´e dans des be´tons non arme´s.
D.3.2 Utilisation en terrassement
Son emploi dans ce domaine a fait l’objet de nombreuses recherches compte tenu des
volumes conside´rables de mate´riaux mis en œuvre. Ces e´tudes ont porte´ sur la de´finition
des caracte´ristiques ge´othermiques et de la compressibilite´ du produit, l’e´tude d’un terril
a` Wattrelos et d’un remblais a` expe´rimental a` Thumeries, ainsi que des expe´rimentations
en grandeur nature du comportement me´canique de la pollution. Il ressort de ces travaux
que l’emploi du phosphogypse en terrassement est sujet a` caution, compte tenu de sa gra-
nulome´trie tre`s fine et de sa solubilite´ d’une part et de sa tendance a` la fissuration d’autre
part. A cela, s’ajoute un point de vue e´conomique peu favorable car ce proce´de´ ne peut eˆtre
envisage´ que dans un rayon de quelques dizaines de kilome`tres autour des lieux de production
sous peine de voir le couˆt du transport devenir prohibitif. On peut aussi envisager d’e´tendre
ces techniques au domaine du ge´nie civil et la construction des plates-formes industrielles et
commerciales comme c’est le cas au Portugal.
D.4 Utilisation comme amendement et comme ajout
aux fertilisants
Le phosphogypse peut eˆtre utilise´ comme amendement (Agrigyps, mis au point par CDF
Chimie AZF) afin de combattre, par exemple, les effets de la salinite´ et de l’alcalinite´ des
sols inonde´s par l’eau de mer.
Il peut e´galement eˆtre utilise´ comme engrais simple (apport essentiel de soufre) ou comme
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matie`re de charge pour ajuster le pH des engrais.
D.5 Utilisation dans la fabrication du sulfate d’ammo-
nium
Le remplacement du gypse synthe´tique par le gypse naturel dans la re´action de double
de´composition du sulfate de calcium par le carbonate de calcium (insoluble et pre´cipitant)
et le sulfate d’ammonium (servant d’engrais, de nos jours peu utilise´s) n’est pas nouveau, la
premie`re usine utilisant ce proce´de´ ayant initie´ sa production en France en 1942. Certaines
impurete´s peuvent poser proble`me. Il est donc ne´cessaire de les e´liminer par e´puration du
phosphogypse.
Par ailleurs, il est e´galement possible de produire du sulfate de potassium par re´action
du phosphogygse et du chlorure de potassium (pouvant aussi servir d’engrais).
D.6 Utilisation dans la fabrication du soufre
Par re´duction de sulfates par du charbon, on obtient du sulfure de calcium pouvant eˆtre
de´compose´ en hydroge`ne sulfure´ par l’acide conduisant au soufre par oxydation.
Dans le cas ou` l’on utilise des sulfates re´siduaires, ceux-ci sont re´duits non plus par le
charbon mais par les produits issus de la combustion incomple`te du fuel. Ce traitement se fait
dans une installation comportant deux re´acteurs en lit fluidise´. Un rendement de 38% peut
eˆtre atteint. L’inconve´nient majeur de l’utilisation du phosphogypse est sa granulome´trie
trop fine, 25% ne pouvant eˆtre retenus dans le lit fluide. Cette technique se´duisante n’est
utilisable qu’en cas de pe´nurie grave car ce proce´de´ est trop ” gourmand ” e´nerge´tiquement
(ne´cessite´ de travailler a` haute tempe´rature :950˚ C).
D.7 Utilisation dans la fabrication d’acide sulfurique
et d’agre´gats
Par grillage en milieu re´ducteur, on peut transformer le sulfate de calcium en agre´gats
fondus, dont le contenu n’est pas facilement libe´re´ par lixiviation a` l’eau tandis que le SO2
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de´gage´ est alimente´ a` une fabrication d’acide sulfurique. En effet, le principe du proce´de´ est
de transformer CaSO4 en CaO et SO2 (re´actions de Mu¨ller-Ku¨hne), puis de transformer
SO2 en SO3 pour produire de l’acide. Ce proce´de´ a e´te´ e´tudie´ en Floride il y a une dizaine
d’anne´es. S’il se de´veloppait, il pourrait eˆtre inte´ressant car, outre le recyclage de la valeur
SO4, il fournit un agre´gat non polluant susceptible de multiples utilisations comme fondation
d’ouvrages dans des re´gions qui ne disposent pas de ressources naturelles en agre´gats solides.
Il convient ensuite de combiner CaO avec de la silice pour produire un clinker. Le couˆt
e´leve´ de l’e´nergie et le couˆt relativement bas du soufre rendent actuellement cette filie`re non
e´conomique.
D.8 Utilisation comme charge et pigment
L’industrie papetie`re utilise des pigments mine´raux comme charge et comme agent de
couchage. Diverses ope´rations (e´puration du phosphogypse, ozonisation, broyage, tamisage)
permettent d’obtenir un phosphogypse d’une blancheur acceptable en tant que charge ; en
revanche, l’obtention en tant que pigment est difficile e´tant donne´ la granulome´trie ne´cessaire
beaucoup plus faible. De nombreux tests et pilotes ont e´te´ re´alise´ ; mais, seule l’usine de Sii-
linjarvi (Kemira Chemicals Oy, Finlande) a de´veloppe´ le proce´de´.
Le phosphogypse peut eˆtre e´galement utilise´ comme charge mine´rale dans les peintures :
il est tout d’abord soumis a` l’action d’acide sulfurique dilue´ dans un broyeur a` boulets, ce
qui a pour re´sultat d’e´liminer les impurete´s geˆnantes et d’e´lever le pouvoir absorbant du
produit final vis a` vis des huiles, puis, il est se´pare´ de la liqueur acide, se´che´ a` 160˚C) et
est ensuite calcine´ a` une tempe´rature variant de 750 a` 900˚C) pour e´viter la coloration que
provoqueraient les impurete´s carbone´es aux tempe´ratures exte´rieures ; mais aussi dans les
verres, plastiques, colles, ce´ramiques...
D.9 Les nouvelles utilisations
Le phosphogypse peut participer a` la synthe`se de produits chimiques de haute valeur
commerciale tels CaS, (NH4)2SO4 ,...
La de´couverte de nouveaux liants hydrauliques tels la Ducelite (par Dussel C. en 1986)
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ou encore le Gypcement (par Couturier J.), trouvant de nombreuses applications dans des
domaines tre`s varie´s, a permis d’envisager de nouvelles utilisations du phosphogypse.
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Annexe E
Base de donne´es
Dans cette annexe sont re´pertorie´es les donne´es dont nous avons eu besoin dans ce
me´moire.
Solubilite´ :
phase solubilite´ g.L−1
CaSO4.2H2O 2.41
CaSO4.
1
2
H2O 3.2
CaHPO4.2H2O 3.1.10−1
Ca3(PO4)2 2.10−2
Ca(H2PO4)2.H2O 18.3
CaHPO4 3.0.10−1
Ca3(PO4)2 2.10−2
Ca2P2O7 ”insoluble”
Ca2P2O7.5H2O ”lentement soluble”
SiO2 0.14
CaCO3 0.35
Ca4AlSi(SO4)F13.12H2O 2.27
(Mg,Al, Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8 2.55
NH4F 1000
MgSiF6.6H2O 648
(NH4)2SiF6 185
NaF 42
KF
Na2SiF6 7.5
Na3AlF6 0.41
K2SiF6 1.7
MgF2 0.076
CaF2 0.0146
Tab. E.1 – Solubilite´s de quelques phases dans l’eau a` 25˚ C.
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Fig. E.1 – E´volution de la solubilite´ de CaHPO4.2H2O et de CaHPO4 en fonction du pH.
Fabrication des solutions solides :
CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
50mLK2SO4 mL
CaFPO3.2H2O
CaSO4.2H2O+CaFPO3.2H2O
50mLK2SO4 mL
moles % pds % + mLK2HPO4 CaCl2.2H2O moles % pds % + mLNa2FPO3 CaCl2.2H2O
1 0.999 0.64 >5.15 1 1.01 0.56 5.15
2 1.999 1.29 >5.2 2 2.02 1.13 5.2
5 4.997 3.32 5.35 5 5.05 2.92 5.35
10 9.996 7.01 >5.65 10 10.10 6.17 5.65
20 19.53 15.77 >6.35 20 20.18 13.88 6.35
40 39.99 42.04 >8.45 40 40.27 37.02 8.45
60 59.999 94.60 >12.65 60 60.26 83.30 12.65
80 79.992 252.26 >25.5 80 80.18 221.04 25.5
Tab. E.2 – Caracte´ristiques des re´actifs ne´cessaires a` la fabrication des solutions solides.
Relations entre les diffe´rentes formules utilise´es pour exprimer le pourcentage d’ions
e´trangers en solution solide dans le gypse :
– Dans une analyse chimique e´le´mentaire, on esprime les diffe´rents ions phosphate en
P2O5. On formulera donc la quantite´ d’ions phosphate syncristallise´s sous la forme
P2O5
CaSO4.2H2O+P2O5
en pourcentage ponde´ral, en pre´cisant s’il s’agit d’ions<< HPO2−4 >>
ou << FPO2−3 >>.
– Dans les calculs, on utilise les fractions molaires
HPO2−4
SO2−4 +HPO
2−
4
ou
FPO2−3
SO2−4 +FPO
2−
3
des ions
phosphate HPO2−4 ou FPO
2−
3 dans le me´lange binaire des formes (SO
2−
4 +HPO
2−
4 ) et
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(SO2−4 + FPO
2−
3 ) respectivement qui occupent les sites ”sulfates” de la phase gypse.
– Dans la pratique, il est plus simple d’employer les pourcentages ponde´raux ou molaires :
CaHPO4.2H2O
CaHPO4.2H2O+CaSO4.2H2O
et CaFPO3.2H2O
CaFPO3.2H2O+CaSO4.2H2O
.
La correspondance entre ces diffe´rents modes d’expression est donne´ par les tableaux sui-
vants donnant les facteurs multiplicatifs permettant de faire la correspondance entre diverses
expressions du pourcentage d’ions e´trangers syncristallise´s dans le gypse.
P2O5
CaSO4.2H2O+P2O5
HPO2−4
SO2−4 +HPO
2−
4
CaHPO4.2H2O
CaHPO4.2H2O+CaSO4.2H2O
CaHPO4.2H2O
CaHPO4.2H2O+CaSO4.2H2O
(% en poids) (fraction molaire) (% en poids) (% en moles)
P2O5
CaSO4.2H2O+P2O5
≈1.192 1.192 ≈1.192
(% en poids)
HPO2−4
SO2−4 +HPO
2−
4
≈0.839 0.9999 1
(fraction molaire)
CaHPO4.2H2O
CaHPO4.2H2O+CaSO4.2H2O
0.839 ≈1.0001 ≈1.0001
(% en poids)
CaHPO4.2H2O
CaHPO4.2H2O+CaSO4.2H2O
≈0.839 1 0.9999
(% en moles)
Tab. E.3 – Facteurs multiplicatifs a` appliquer entre les diffe´rents modes d’expression pour
le phosphate de calcium.
P2O5
CaSO4.2H2O+P2O5
FPO2−3
SO2−4 +FPO
2−
3
CaFPO3.2H2O
CaFPO3.2H2O+CaSO4.2H2O
CaFPO3.2H2O
CaFPO3.2H2O+CaSO4.2H2O
(% en poids) (fraction molaire) (% en poids) (% en moles)
P2O5
CaSO4.2H2O+P2O5
1.2011 1.2038 1.2011
(% en poids)
FPO2−3
SO2−4 +FPO
2−
3
0.8329 ≈1.0023 1
(fraction molaire)
CaFPO3.2H2O
CaFPO3.2H2O+CaSO4.2H2O
0.831 ≈0.9978 ≈0.9978
(% en poids)
CaFPO3.2H2O
CaFPO3.2H2O+CaSO4.2H2O
≈0.8329 1 ≈1.0023
(% en moles)
Tab. E.4 – Facteurs multiplicatifs a` appliquer entre les diffe´rents modes d’expression pour
le fluorophosphate de calcium.
Nous avons e´galement rassemble´ des donne´es cristallographiques sur le gypse, la brushite
et l’arde´alite.
211
ge´ne´ralite´s
nom syste´matique Calcium Sulfate Dihydrate
formule structurale Ca (S O4) (H2 O)2
donne´es phase
Formule re´sume´ H4 Ca1 O6 S1
syste`me cristallin monoclinique
groupe d’espace I 1 2/c 1
parame`tres de maille a=5.679A˚ b=15.202A˚ c=6.522A˚ ß=118.43˚
rapport de maille a/b=0.3736 b/c=2.3309 c/a=1.1484
volume de maille 495.15A˚3
Z 4
RAll 0.036
code Pearson mI48
typde formule ABX6
se´quence Wyckoff f3e2
parame`tres atomiques
atome Ox. x/a y/b z/c
Ca1 2 0.50000 0.07967 0.25000
S1 6 0.00000 0.07705 0.75000
O1 -2 0.96320 0.13190 0.55047
O2 -2 0.75822 0.02226 0.66709
O3 -2 0.37960 0.18212 0.45881
H1 1 0.25112 0.16158 0.50372
H2 1 0.40458 0.24275 0.49217
Tab. E.5 – Caracte´risques cristallographiques du gypse.
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ge´ne´ralite´s
nom syste´matique Calcium hydrogenphosphate Dihydrate
formule structurale Ca (H P O4) (H2 O)2
donne´es phase
Formule re´sume´ H5 Ca1 O6 P1
syste`me cristallin monoclinique
groupe d’espace I 1 a 1
parame`tres de maille a=5.812A˚ b=15.180A˚ c=6.239A˚ ß=116.43˚
rapport de maille a/b=0.3829 b/c=2.4331 c/a=1.0735
volume de maille 492.91A˚3
Z 4
RAll 0.033
code Pearson mI52
typde formule ABX6
se´quence Wyckoff a8
parame`tres atomiques
atome Ox. x/a y/b z/c
Ca1 2 0.75590 0.3266 0.50590
P1 5 0.2485 0.3225 -0.0143
O1 -2 0.2423 0.3675 0.2163
O2 -2 0.5143 0.2823 0.0801
O3 -2 0.1918 0.3927 -0.2016
O4 -2 0.0346 0.2532 -0.1091
O5 -2 0.6233 0.4262 0.7343
O6 -2 0.7823 0.4473 0.2738
H1 1 0.1568 0.3293 0.2897
H2 1 0.6427 0.4898 0.7482
H3 1 0.4647 0.4121 0.7452
H4 1 0.7785 0.5094 0.2794
H5 1 0.7560 0.4334 0.1167
Tab. E.6 – Caracte´risques cristallographiques de la brushite.
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ge´ne´ralite´s
nom syste´matique Calcium hydrogenphosphate Sulfate Dihydrate
formule structurale Ca (H P O4) (S O4) (H2 O)2
donne´es phase
Formule re´sume´ H9 Ca2 O12 P1 S1
syste`me cristallin monoclinique
groupe d’espace C 1 c 1
parame`tres de maille a=5.721A˚ b=30.992A˚ c=6.250A˚ ß=117.26˚
rapport de maille a/b=0.1846 b/c=4.9587 c/a=1.0925
volume de maille 985.08A˚3
Z 4
RAll 0.068
code Pearson mC64
typde formule ABX6
se´quence Wyckoff a16
parame`tres atomiques
atome Ox. x/a y/b z/c
Ca1 2 0.50000 0.03830 0.25000
Ca2 2 0.590 0.2120 0.428
S1 6 0.5 0.999 0.0388 0.747
P1 5 0.5 0.999 0.0388 0.747
S2 6 0.5 0.592 0.2111 0.937
P2 5 0.5 0.592 0.2111 0.937
O1 -2 0.942 0.070 0.549
O2 -2 0.038 0.0632 0.976
O3 -2 0.771 0.0098 0.676
O4 -2 0.257 0.0151 0.828
O5 -2 0.412 0.1852 0.714
O6 -2 0.735 0.1809 0.140
O7 -2 0.775 0.2354 0.872
O8 -2 0.432 0.2399 0.001
O9 -2 0.373 0.0875 0.493
O10 -2 0.614 0.0931 0.019
O11 -2 0.227 0.1620 0.200
O12 -2 0.940 0.1554 0.654
Tab. E.7 – Caracte´risques cristallographiques de l’arde´alite.
214
Bibliographie
[1] E.T.M.J. Martynowicz, G.J. Witkamp, and Van Rosmalen G.M. The effect of alumi-
nium fluoride on the formation of calcium sulfate hydrates. Hydometallurgy, (41) :171–
186, 1996.
[2] P. Becker. H3PO4. Phosphates and Phosphoric Acid. Raw Materials, Technology,
and Economics of the Wet Process. Fertilizer science and technology series, volume 6.
Dekker, 1989.
[3] V. Bourgier. Identification et e´valuation des potentialite´s de phosphogypses pour une
application industrielle. Rapport confidentiel Master I Ecole Nationale Supe´rieure des
Mines de Saint-Etienne - Lafarge, 2003.
[4] K. Murakami. By-product gypsum from various chemical industries, as a set retarder
for the setting of cement. Sekko Sekkai, 71 :457–503, 1967.
[5] J.P. Caspar and J.C. Weiler. Le plaˆtre, les sulfates de calcium. Documents Lafarge
Plaˆtre, 2002.
[6] M. Betti, L. Aldave de la Heras, A. Janssens, E. Henrich, G. Hunter, M. Gervhikov,
M. Dutton, A.W. Van Weers, S. Nielsen, J. Simmonds, A. Bexon, and T. Sazykina.
Results of the European Commission Marina II Study Part II - effects of discharges
of naturally occuring radioactive material. Journal of Environmental Radioactivity,
74 :255–277, 2004.
[7] R. Perianez. Measuring and modelling temporal trends of 226Ra in waters of a spanish
estuary affected by the phosphate industry. Marine Environmental Research, 60 :453–
456, 2005.
[8] P.M. Rutherford, M.J. Dudas, and R.A. Samek. Environmental impacts of phospho-
gypsum. The Science of Total Environmental, 149 :1–38, 1994.
215
[9] O.C. Carter and B. Scheiner. Investigation of metal and nonmetal ion migration
through phosphogypsum. In Emerging Process Technologies for a Cleaner Environ-
ment, 1992.
[10] S.K. Hamdona, R.B. Nessim, and S.M. Hamza. Spontaneous precipitation of calcium
sulfate dihydrate in the presence of some metal ions. Desalination, 94 :69–80, 1993.
[11] F. Garrido, V. Illera, and M.T. Garcia-Gonzalez. Effect of the addition of gypsum-
and lime-rich industrial by-products on cd, cu and pb availability and leachability in
metal-spiked acid soils. Applied Geochemistry, 20 :397–408, 2005.
[12] S. Van Der Sluis, Witkamp. G.J., and Van Rosmalen G.M. Crystallization of calcium
sulfate in concentrated phosphoric acid plant. Journal of Crystal Growth, 79 :620–629,
1986.
[13] D. Cossa, F. Elbaz-Poulichet, and Nieto J.M. Mercury in the Tinto-Odiel Estuarine
System (Gulf of Cadiz, Spain) : Sources and Dispersion. Aquatic Geochemistry, 7 :1–12,
2001.
[14] M.S. Al-Masri, Y. Amin, S. Ibrahim, and F. Al-Bich. Distribution of some trace metals
in Syrian phosphogypsum. Applied Geochemistry, 19 :747–753, 2004.
[15] N.C. Silva, B.P. Mazzilli, and D.I.T. Favaro. Distribution of U and Th decay series
and rare earth elements in sediments of Santos Basin : Correlation with industrial
activities. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 264 :449–455, 2004.
[16] J.M. Arocena, P.M. Rutherford, and M.J. Dudas. Heterogeneous distribution of trace
elements and fluorine in phosphogypsum by-product. The Science of the Total Envi-
ronment, 162 :149–160, 1995.
[17] G.J. Witkamp and G.M. Van Rosmalen. Growth of gypsum : Incorporation of cad-
mium. Journal of Crystal Growth, 108 :89–98, 1991.
[18] J.R. Lehr, A.W. Frazier, and J.P. Smith. Phosphoric acid impurities, precipated im-
purities in wet-process phosphoric acid. Hydrometallurgy, 1 :14–27, 1966.
[19] R.R. Kruger and W. Abriel. Growth and structure refinment of CaSeO4.2H2O. Acta
Cryst., 47 :1958–1959, 1991.
[20] A.J.G. Santos, B.P. Mazzilli, D.I.T. Favaro, and P.S.C. Silva. Partitioning of radionu-
clides and trace elements in phosphogypsum and its source materials based onsequen-
tial extraction methods. Journal of Environmental Radioactivity, 87 :52–61, 2006.
216
[21] M. Mathew, S. Takagi, K.R. Waerstad, and A.W. Frazier. The crystal structure of
synthetic chukhrovite ca4alsi(so4)f13.12h2o. American Mineralogist, 66 :392–397, 1981.
[22] W.C. Burnett and A.W. Elzerman. Nuclide migration and the environmental radioche-
mistry of Florida phosphogypsum. Journal of Environmental Radioactivity, 54 :27–51,
2001.
[23] D. Freyer and W. Voigt. Crystallization and phase stability of CaSO4 and CaSO4-
based salts. Monatshefte fur Chemie, 134 :693–719, 2003.
[24] P Dydo, M. Turek, and J. Ciba. Scaling analysis of nanofiltration systems fed with
satured calcium sulfate solutions in the presence of carbonate ions. Desalination,
159 :245–251, 2003.
[25] C. Koopman and G.J. Witkamp. Ion exchange extraction during continous recrystal-
lization of CaSO4 in the phosphoric acid production process : lanthanide extraction
efficiency and CaSO4 particule shape. Hydrometallurgy, 63 :137–147, 2002.
[26] E.T.M.J. Martynowicz. Impurity uptake in calcium sulfate during phosphoric acid
processing. PhD thesis, Delft University of Technology, 1994.
[27] E.T.M.J. Martynowicz, L. Liao, G.J. Witkamp, and Van Rosmalen G.M. The influence
of aluminium fluoride in hemi-dihydrate phosphoric acid processes. Hydrometallurgy,
41 :155–170, 1996.
[28] E.T.M.J. Martynowicz, G.J. Witkamp, and Van Rosmalen G.M. The effect of alumi-
nium fluoride on the formation of calcium sulfate hydrates. Hydrometallurgy, 41 :171–
186, 1996.
[29] V. Cocheci and B. Rosca. Contributions to the study of the phosphogypsum filtra-
tion optimization in the phosphoric acid industry - the influence of impurities on the
cristallin habit of calcium sulfate.
[30] M. Singh. Effect of phosphatic and fluoride impurities of phosphogypsum on the
properties of selenite plaster. Cement and Concrete Research, 33 :1363–1369, 2003.
[31] A.J. Poole, D.J. Allington, A.J. Baxter, and Young A.K. The natural radioactivity of
phosphate ore and associated waste products discharged into the eastern irish sea from
a phosphoric acid production plant. The Science of Total Environmental, 173 :137–149,
1995.
217
[32] A.A. Hanna, A.I.M. Akarish, and Ahmed. S.M. Mineralogical, Thermogravimetric,
Chemical and Infrared Characterization. J. Mater. Sci. Technol., 15 :431–434, 1999.
[33] H. O¨lmez and E. Erdem. The effects of phosphogypsum on the setting and mechanical
properties of portland cement and trass cement. Cement and Concrete Research,
19 :377–384, 1989.
[34] A.J.G. Santos, B.P. Mazzilli, D.I.T. Favaro, and P.S.C. Silva. Partitioning of radionu-
clides and trace elements in phosphogypsum and its source materials based onsequen-
tial extraction methods. Journal of Environmental Radioactivity, 87 :52–61, 2006.
[35] M. El Moussaouiti, R. Boistelle, A. Bouhaouss, and J.P. Klein. Agglomeration kinetics
of calcium silphate hemihydrate crystals in sulpho-phosphoric solutions. Journal of
Crystal Growth, 169 :118–123, 1996.
[36] B. Guilhot, Gardet, M. Soustelle, J.P. Caspar, Viviers, and Eymery. Etude des im-
purete´s en solution solide dans le gypse : Cas des phosphogypses. Rapport interne
confidentiel Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Saint-Etienne - Lafarge, 1974.
[37] H. Badowska, E. Osiecka, and B. Majewski. Utilisation du phosphogypse pour la
fabrication du plaˆtre. In Sous-produits et de´chets dans le ge´nie civil, 1978.
[38] M. Singh and Taneja C.A. Evaluation of phosphogypsum for different building mate-
rials. Chemical Age of India, 28 :108–111, 1977.
[39] J. Beretka. Hydratation of calcium sulfate hemihydrate in the presence of phosphoric
acid and calcium oxide : I The kinetics of hydratation. J. Chem. Tech. Biotechnol.,
32 :607–613, 1982.
[40] J. Beretka and T. Brown. Hydratation of calcium sulfate hemihydrate in the presence of
phosphoric acid and calcium oxide : II Physical properties. J. Chem. Tech. Biotechnol.,
33, 1982.
[41] J. Beretka and T. Brown. Hydratation of calcium sulfate hemihydrate in the presence
of phosphoric acid and calcium oxide : III Phosphogypsum. J. Chem. Tech. Biotechnol.,
36 :512–518, 1986.
[42] M. Singh, S.S. Rehsi, and Taneja C.A. Beneficiating phosphogypsum for the manufac-
ture of gypsum plaster and plaster products. Indian Ceramics, 26 :3–8, 1983.
[43] M. Singh. Processing of phosphogypsum for the manufacture of gypsum plaster. Re-
search and Industry, 27 :167–169, 1982.
218
[44] B. Guilhot, R. Guyonnet, M. Soustelle, and J.P. Caspar. Influence des fluorophosphates
sur l’hydratation du sulfate de calcium : Application aux phosphogypses. Rapport
interne confidentiel Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Saint-Etienne - Lafarge,
1980.
[45] J.P. Caspar, M. Chassereau, B. Guilhot, B. Lelong, and M. Soustelle. Proce´de´ de
valorisation des phosphogypses en plaˆtres par cuisson et de´mixtion. Rapport interne
confidentiel Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Saint-Etienne - Lafarge, 1980.
[46] M. Singh, S.S. Rehsi, and Taneja C.A. Rendering phosphogypsum suitable for plaster
manufacture. Indian Journal of Technology, 22 :28–32, 1983.
[47] M. Singh. Treating waste phosphogypsum for cement and plaster manufacture. Cement
and Concrete Research, 32 :1033–1038, 2002.
[48] M. Singh, M. Garg, C.L. Verma, S.K. Handa, and Kumar R. An improved process for
the purification of phosphogypsum. Construction and Building Materials, 10 :597–600,
1996.
[49] R. Lutz. Die Aufbereitung von Phosphorsa¨ureabfallgypsen fu¨r die Weiterverarbeitung
zu Baustoffen. Zement, Kalk, Gips, 12 :690–696, 1994.
[50] M. Tafu and T. Chohji. Reaction between calcium phosphate and fluoride in phospho-
gypsum. Journal of European Ceremaic Society, 26 :767–770, 2006.
[51] S. Marincea, G. Dumitras, D.G.and Diaconu, and E. Bilal. Hydroxylapatite, brushite
and ardealite in the bat guano deposit from pestera mare de la Mereti (Perani Moun-
tains, Romania). Neues Jahrbuch fu¨r Mineralogie Monatshefte, 10 :464–488, 2004.
[52] C. Rinaudo, A.M. Lanfranco, and M. Franchini-Angela. The system CaHPO4.2H2O−
CaSO4.2H2O : crystallizations from calcium phosphate solutions in the presence of
SO2−4 . Journal of Crystal Growth, 142 :184–192, 1994.
[53] F. Halla. Isomorphe Bezeiehungen und Doppelsalzbildung zwischen Gips und Brushit.
Z. Kristallogr., 80 :349–352, 1931.
[54] J. Schadler. Ardealit, ein neues Mineral Ca(HPO4)(SO4).4H2O. Zb. Mineral, pages
40–41, 1932.
[55] F. Balenzano, Dell’Anna L., M. Di Pierro, and Fiore S. Ardealite,
CaHPO4CaSO4.4H2O : a new occurrence and new data. N. Jb. Miner. Mh., 10 :461–
467, 1984.
219
[56] T. Sakae, H. Nagata, and T. Sudo. The crystal structure of synthetic calcium
phosphate-sulfate hydratte, Ca2(SO4)(HPO4).4H2O, and its relation to brushite and
gypsum. American Mineralogiste, 63 :520–527, 1978.
[57] S. Aslanian, D. Stoilova, and R. Petrova. Isodomorphe Substitution im CaSO4 −
CaHPO4 −H2O system. Z. Anorg. All. Chem., 465 :209–220, 1980.
[58] S. Aslanian and D. Stoilova. Etude de l’arde´alite, membre interme´diaire du syste`me
gypse-brushite. Bull. Mine´ral, 105 :621–624, 1982.
[59] C. Rinaudo and F. Abbona. A contribution to the study of the crystal chemistry of
calcium sulphate phosphate hydrate. Miner. Petrog. Acta, pages 95–105, 1988.
[60] Q.I. Roode and C.A. Strydom. The characterization of phosphogypsum and gypsum-
brushite mixtures by X-ray diffraction, thermogravimetric and differential scanning
calorimetric techniques. Concrete Science and Engineering, 1 :222–227, 1999.
[61] C. Rinaudo, A.M. Lanfranco, and R. Boistelle. The gypsum-brushite system : crys-
tallization from solutions poisoned by phosphate ions. Journal of Crystal Growth,
158 :316–321, 1996.
[62] D.G. Dumitras, S. Marincea, and A.M. Fransolet. Brushite in the bat guano deposit
from the dry Cioclovina Cave (Sureanu Mountains, Romania). N. Jb. Miner. Abh.,
180 :45–64, 2004.
[63] I. Petrov, B. Soptrajanov, N. Fuson, and J.R. Lawson. Infra-red investigation of dical-
cium phosphates. Spectrochimica Acta, 23, 1967.
[64] E.E. Berry and C.B. Baddiel. The infra-red spectrum of dicalcium phosphate dihy-
drate. Spectrochimica Acta, 23, 1967.
[65] L. Tortet, Gavarri J.R., and Nihoul G. Dehydration and electrochimical activity of
calcium hydrogenophosphate dihydrate. Eur. J. State Inorg. Chem., 33 :1199–1210,
1996.
[66] L. Tortet, Gavarri J.R., Nihoul G., and A.J. Dianoux. Study of protonic moblity
in CaHPO4.2H2O (brushite) and CaHPO4 (monetite) by infrared spectroscopy and
neutron scattering. Journal of Solid State Chemistry, 132 :6–16, 1997.
[67] M. Trpkovska, B. Soptrajanov, and P. Malkov. FTIR reinvestigation of the spectra of
synthetic brushite and its partially deutered analogues. Journal of Molecule Structure,
480 :661–666, 1999.
220
[68] N.A. Curry and D.W. Jones. Crystal structure of brushite calcium orthophosphate
dihydrate : A neutron diffraction investigation. J. Chem. Soc., pages 3725–3729, 1971.
[69] J.W. Murray and R.V. Dietrich. Brushite and tarakanite from pig hole cave, giles
county, virginia. American Mineralogy, 41 :616–626, 1956.
[70] F. Balenzano, Dell’Anna L., and M. Di Pierro. Ricerche mineralgiche su alcuni fosfati
rinvenuti nelle grotte di castellana (Bari) : strengite aluminifera, vivianite, tarakanite,
brushite e idrossiapatite. Rend. Soc. Ital. Miner. Petr., 30 :543–573, 1974.
[71] S. Fiore and R. Laviano. Brushite, hydroxylapatite, and tarakanite from Apulian caves
(southern Italy) : New mineralogical data. American Mineralogy, 76 :1722–1727, 1991.
[72] V.S. Joshi and M.J. Joshi. Dehydration and electrochimical activity of calcium hydro-
genophosphate dihydrate. Eur. J. State Inorg. Chem., 33 :1199–1210, 1996.
[73] G.R. Sivakumar, E.K. Girija, S. Narayana Kalkura, and C. Subramanian. Cristalliza-
tion and characterization of calcium phosphates : brushite and monetite. Cryst. Res.
Technol., 33 :197–205, 1998.
[74] Lang Dupont M. Contribution a` l’e´tude du phosphate bicalcique hydrate´. PhD thesis,
Universite´ de Paris, 1958.
[75] P. Dugleux and A. De Sallier-Dupin. Bulletin de la Socie´te´ Chimique de France 1,
27 :144, 1967.
[76] P. Dugleux and A. De Sallier-Dupin. Investigations on the detection of sufficient
stabilisation of dibasic calcium phosphate dihydrate. Bulletin de la Socie´te´ Chimique
de France 3, 175 :973, 1967.
[77] P. Dugleux and A. De Sallier-Dupin. Investigations on the detection of sufficient
stabilisation of dibasic calcium phosphate dihydrate. Bulletin de la Socie´te´ Chimique
de France 3, 176 :978, 1967.
[78] J. Xu, D.F.R. Gilson, and Butler I.S. FT-raman and high pressure FT-Infrared spectro-
scopic investigation of monocalcium phosphate monohydrate Ca(H2PO4).H2O. Spec-
trochimica Acta Part, pages 1869–1878, 1998.
[79] X. Yin, L. Calderin, M.J. Stott, and M. Sayer. Density functional study of structu-
ral, electronic and vibrational properties ofMg- and Zn-doped tricalcium phosphate
biomaterials. Biomaterials, 23 :4155–4163, 2002.
221
[80] B. Louati, F. Hlel, G. Guidira, and M. Gargouri. Analysis of th effects of thermal
treatments on cahpo4 by
31prmn spectroscopy. Soil Sci. Soc. Amer. Proc., 23 :7–12,
1959.
[81] A.J. Boulle´. Sur la de´shydratation du phosphate bicalcique. Compte-Rendu de
l’Acade´mie des Sciences Paris, pages 1617–1619, 1948.
[82] V. Michaud. Hydratation par famille de liants (Ciment-Portland). Documents Lafarge,
1998.
[83] L. Amathieu. Influence d’adjuvants organiques sur la texture crystalline de plaˆtres pris.
PhD thesis, Universite´ de droit, d’e´conomie et des sciences d’Aix-Marseille III, 1985.
[84] p. Lerch, R. Lemp, U. Kraheebuhl, and J. Bosset. Etude de l’hydrolyse de l’orthophos-
phate dicalcique dihydrate´. Chimia, 20 :430–432, 1966.
[85] W.E. Brown and J.R. Lehr. Applictation of phase rule to the chemical behaviour of
MCPM in soils. Soil Sci. Soc. Amer. Proc., 23 :7–12, 1959.
[86] Z. Djabri. Roˆle du gypse dans l’insolubilisation des orthophosphates : e´tude physico-
chimique des me´canismes mis en jeu. PhD thesis, Universite´ Paris VII, 1985.
[87] S.M. Luther, M.J. Dudas, and P.M. Rutherford. Radioactivity and chemical characte-
ristics of Alberta phosphogypsum. Water, Air and Soil Pollution, 69 :277–290, 1993.
[88] M. Singh and C.A. Taneja. Evaluation of suitability of phosphogypsum for use in the
preparation of different building materials. Research and Industry, 21 :263–265, 1976.
[89] M. Foucault and M. Murat. Sulfates de calcium et mate´riaux de´rive´s. In Colloques
internationaux de la R.I.L.E.M., 1977.
[90] A. Pelletier, C. Pressiat, J.B. Lefebvre, V. Bourgier, and E. Bilal. Lixiviation de phos-
phogypses : Utilisation d’acide sulfurique. Rapport interne confidentiel Ecole Nationale
Supe´rieure des Mines de Saint-Etienne, 2004.
[91] Fleisher. Glossary of mineral species. Tucson : Mineralogical Record, 1987.
[92] C.V. Dutra and M.L.L. Formoso. Considerac¸oes sobre os elementos terras raras em
apatitas. Geochimica Brasiliensis, 9(2), 1995.
[93] C.E. Roessler, Z.A. Smith, and R.J. Prince. Uranium and radium-226 in Florida
phosphate materials. Health Phys., 37 :269–277, 1979.
222
[94] J.G. Ronsbo. Coupled substitutions involving REE, Na and Si in apatites in alkaline
rocks from Illmaussaq : South Groenland and petrological implications. American
Mineralogist, 74 :896–901, 1989.
[95] A.M. Clark. Mineralogy of the rare earth elements. Henderson, 1984.
[96] D.D. Hogarth. Pyrochlore, apatite and amphibole : distinctive minerals in carbonatite.
K. Bell Ed., 1989.
[97] A.N. Mariano. Carbonatites Genesis and Evolution : Nature of economic mineralization
in carbonatites and related rocks. K. Bell Ed., 1985.
[98] F. Habashi. Phosphate fertiliser industry : Processing technology. Industrial Minerals,
1994.
[99] F. Pereira. Production d’acide phosphorique par attaque de mine´raux phosphate´s en
utilisant HCl en tant qu’agent lixiviant, re´cupe´ration des terres rares comme sous-
produits. PhD thesis, Ecole Nationale Supe´rieure des Mines de Saint-Etienne, 2003.
[100] M.S. Al-Masri and F. Al-Bich. Polonium-210 distribution in Syrian phosphogypsum.
Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 251 :431–435, 2002.
[101] R.J. Guimond and J.M. Hardin. Radioactivity released from phosphate containing
fertilizers and from gypsum. Radiat. Phys. Chem, 34 :309–315, 1989.
[102] C.D. Hull and B.C. Burnett. Radiochemistry of Florida phosphogypsum. J. Environ.
Radioactivity, 32 :213–238, 1996.
[103] N.C. Silva, E.A.N. Fernandes, M. Cipriani, and M.H.T. Taddei. The natural radioacti-
vity of Brazilian phosphogypsum. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
249 :251–255, 2000.
[104] B. Mazilli, V. Palmiro, C. Saueia, and M.B. Nisti. Radiochemical characterization of
brazilian phosphogypsum. Journal of Environmental Radioactivity, 49 :113–122, 2000.
[105] P.M. Rutherford, M.J. Dudas, and Arocena. J.M. Heterogeneous distribution of radio-
nuclides, barium and strontium in phosphogypsum by-product. The Science of Total
Environmental, 180 :201–209, 1996.
[106] N. Reguigui, H. Sfar Felfoul, M. Ben Ouezdou, and P. Clastres. Radionuclide levels
and temporal variation in phosphogypsum. Journal of Radioanalytical and Nuclear
Chemistry, 264 :719–722, 2005.
223
[107] H.B. Van Der Heijde, P.J. Klijn, and Passhier W.F. Radiological impacts of the disposal
of phosphogypsum. Radiation Protection Dosimetry, 24 :419–423, 1988.
[108] A. Khorfan, A. Wahoud, and W. Rafool. A quick method to determine uranium
concentration by gamma spectroscopy : It’s application for extraction of uranium from
wet phosphoric acid. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 257 :313–316,
2003.
[109] H. Gorecka and Gorecki H. Determination of uranium in phosphogypsum. Talanta,
31 :1115–1117, 1984.
[110] P.M. Rutherford, M.J. Dudas, and J.M. Arocena. Radioactivity and elemental com-
position of phosphogypsum produced from three phosphate rock sources. Waste Ma-
nagement and Resources, 13 :407–423, 1995.
[111] V.K. Shukla, T.V. Ramachandran, S. Chinnaesakki, S.J. Sartandel, and A.A. Shanb-
hag. Radiological impact of utulization of phosphogypsum and fly ash in building
construction in India. International Congress Series, pages 339–340, 2005.
[112] H.P. Moreno, A. Absi, A. Vioque, G. Manjon, and R. Garcia-Tenorio. Application of a
liquid scintillation technique to the masurement of 226Ra and 224Ra in samples affec-
ted by non-nuclear industry wastes. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
245 :309–315, 1999.
[113] F. Habashi. Trends in fertilizer technology and its impact onthe environment. Metals
and Society, 9 :393–409, 1985.
[114] R. Kijkowska, J. Kowalczyk, Cz. Mazanek, T. Mikolajczyk, and Pawlonska-Kosinska D.
Rare earth elements from Kola apatite phosphogypsum. Phosphorus and Potassium,
163 :22–26, 1989.
[115] A. Jarosinski, J. Kowalczyk, and Cz. Mazanek. Development of the Polish wasteless
technology of apatite phosphogypsum utilization with recovery of rare earths. Journal
of Alloys and Compounds, 200 :147–150, 1993.
[116] C. Koopman and G.J. Witkamp. Extraction of lanthanides from the phosphoric acid
production process to gain purified gypsum and a valuable lanthanide by-product.
Hydromettalurgy, 58 :51–60, 2000.
[117] P.K. Mehta and J.R. Brady. Utilization of phosphogypsum in Portland cement indus-
try. Cement and Concrete Research, 7 :537–544, 1977.
224
[118] H. El-Didamony, S.A. El-Afi, and M.M. Elwan. Influence of substitution on natural
gypsum by phosphogypsum on the properties of Portland cement. Sil. Ind., 67(1-2),
2002.
[119] I. Cotea, A. Romanescu, and C. Dimetrescu. Researches concerning the harmful com-
ponents elimination from phosphogypsum for using it as cement setting time regulator.
Research and design institue for binder and asbestos cement industry Romania.
[120] H. O¨lmez and V.T. Yilmaz. Infrared study on the refinement of phosphogypsum for
cements. Cement and Concrete Research, 18 :449–454, 1988.
[121] M. Singh, M. Garg, and S.S. Rehsi. Purifying phosphogypsum for cement manufacture.
Construction and Building Materials, 7(1) :939–951, 1992.
[122] A. Jarosinski. Properties of anhydrite cement obtained from apatite phosphogypsum.
Cement and Concrete Research, 24 :99–108, 1994.
[123] Y. Erdogan, A. Demirbas, and H. Genc. Utilization of weathered phosphogypsum as
set retarder in Portland cement. Cement and Concrete Research, 34 :677–680, 2004.
[124] L.A. Altum and Y. Sert. Utilization of weathered phosphogypsum as set retarder in
Portland cement. Cement and Concrete Research, 34 :677–680, 2004.
[125] J.H. Potgieter and S.S. Howell-Potgieter. Technical note : A plant investigation into
the use of treated phosphogypsum as a set-retarder in OPC and OPC/fly ash blend.
Minerals Engineering, 14(7) :791–795, 2001.
[126] J.H. Potgieter, S.S. Howell-Potgieter, R.I. McCrindle, and C.A. Strydom. An inves-
tigation into the effect of various chemical and physical treatments of a South Africa
phosphogypsum to render it suitable as a set retarder for cement. Cement and Concrete
Research, 33 :1223–1227, 2003.
[127] A. Bu¨yu¨kkoc¸, R. Akso¨z, and L. Onat. Phosphogypsum as set retarder in Portland
cement. Il Cemento, 4, 1995.
[128] M. Singh. Role of phosphogypsum impurities on strength and microstructure of selenite
plaster. Construction and Building Materials, 19 :480–486, 2005.
[129] M. Singh and M. Garg. Retardating action of various chemicals on setting and harde-
ning characteristics of gypsum plaster at different pH. Cement and Concrete Research,
27 :947–950, 1997.
225
[130] C. Bezou. Etudes des caracte´ristiques cristallographiques, thermodynamiques et mi-
crostructurales des produits de de´shydratation du gypse. PhD thesis, Universite´ de
Bourgogne, 1991.
[131] M. Trioller. Hydratation du sulfate de calcium. PhD thesis, Universite´ scientifique et
me´dicale de Grenoble, 1979.
[132] G. Michard and G. Ouzounian. Dissolution d’une solution solide. etude pre´liminaire.
Compte-Rendu de l’Acade´mie des Sciences Paris, pages 397–400, 1978.
[133] C. Genin, J. Yvon, G. Bouzat, and P. Blazy. Modificateurs de la croissance cristalline
de l’alpha-he´mihydrate du sulfate de calcium. Bull. Mineral., 108 :341–352, 1985.
[134] D. Kitchen and Skinner W.J. Chemistry of by-product gypsum and plaster : I Identity
of an important solid solution impurity. J. Chem. Tech. Biotechnol., 21 :51–60, 1971.
[135] J.E. Martin, R. Garcia-Tenorio, M.A. Respaldiza, M.A. Ontalba, J.P. Bolivar, and
M.F. Da Silva. TTPIXE analysis of phosphate rocks and phosphogypsum. Applied
Radiation and Isotopes, 50 :445–449, 1999.
[136] M. Singh. Effect of phosphogypsum impurities on morphology and physical characte-
ristics of set plaster. Central Building Research Institute, Roorkee, India, 1983.
[137] F.E. Lapido Loureiro. Uranio associado a rochas fosfaticas. Nuclebras, Rel. Interno,
1980.
[138] F.E. Lapido Loureiro. Terras raras no brasil : depositos, recursos identificados, reservas.
Serie Estudos e Documentos, Cetem/CNPq Rio, 1994.
[139] V.D. Kosynkin, S.D. Moiseev, C.H. Peterson, and B.V. Nikipelov. Rare earths in-
dustry of today in the Commonwealth of Independant States. Journal of Alloys and
Compounds, 192 :118–120, 1993.
[140] J.L. Skorovarov, V.D. Kosynkin, S.V. Moiseev, and N.N. Rura. Recovery of rare earth
elements from phosphorites in the ussr. Journal of Alloys and Compounds, 180 :71–76,
1992.
[141] F. Habashi, F.T. Awadalla, and M. Zailaf. The recovery of uranium and lanthanides
from phosphates rock. Journal Chem. Tech. Biotechol., 36 :259–267, 1986.
226
Table des figures
1 Sche´ma de la de´marche suivie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
1.1 Productions et utilisations des diffe´rents types de gypse dans le monde en
2000 (Caspar et al. [5]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.2 Pays producteurs d’acide phosphorique (International Fertilizer Industry As-
sociation - 2001). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.1 Diagramme de stabilite´ des diffe´rentes formes de l’acide phosphorique. . . . . 41
2.2 Photographies du sulfate de calcium dihydrate´ (Fig A) et du monohydroge´nophosphate
de calcium dihydrate´ (Fig B) : solides obtenus par pre´cipitation. . . . . . . . 44
2.3 Photographies de solide obtenu par pre´cipitation contenant P
S
= 0.008 (Fig
A) et P
S
= 0.25 (Fig B). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
2.4 Photographies de solide obtenu par pre´cipitation contenant P
S
= 1 (Fig A) et
d’arde´alite naturelle (Fig B). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.5 Photographies de solides obtenus par pre´cipitation contenant P
S
= 4. . . . . . 46
2.6 Photographies du gypse (Fig A) et du fluorophosphate de calcium (Fig B) :
solides obtenus par pre´cipitation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
2.7 Photographies de solides obtenus par pre´cipitation contenant
FPO2−3
SO2−4
= 0.008
(Fig A) et
FPO2−3
SO2−4
= 0.25 (Fig B). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
2.8 Photographies de solides obtenus par pre´cipitation contenant
FPO2−3
SO2−4
= 1 (Fig
A) et
FPO2−3
SO2−4
= 4 (Fig B). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
2.9 Diffractogrammes du gypse, de la brushite et de l’arde´alite. . . . . . . . . . . 51
2.10 Phases pre´sentes dans le syste`me CaSO4.2H2O-CaHPO4.2H2O a` 25˚ C (ana-
lyses par DRX). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
2.11 Diffractogrammes du gypse et du monofluorophosphate de calcium. . . . . . 53
227
2.12 Comparaison des spectrogrammes IR d’un me´lange 50% gypse - 50% brushite,
de l’arde´alite synthe´tique et de l’arde´alite naturelle (grotte Cioclovina Uscata)
(Fig A : zone 3650− 2550cm−1 et Fig B : zone 1300− 400cm−1). . . . . . . 55
2.13 Stuctures cristallographiques : du gypse CaSO4.2H2O, de la brushite CaHPO4.2H2O,
de l’arde´alite Ca2(SO4)(HPO4).4H2O synthe´tise´e a` partir de Ca(OH)2,Na2HPO4.12H2O
et Na2SO4, projete´es sur l’axe c (Sakae et al. [56]. . . . . . . . . . . . . . . . 59
2.14 Fig A : Spectrogrammes infrarouges de la zone 840-900cm−1 des e´chantillons
de gypse contenant diffe´rents rapports P
S
de brushite. Fig B : Hauteurs de la
bande d’absorption situe´e a` 872cm−1 en fonction du rapport P
S
. . . . . . . . 60
2.15 Spectrogrammes infrarouges de la zone 1030-1005cm−1 des e´chantillons de
gypse synthe´tique contenant diffe´rents rapports P
S
. . . . . . . . . . . . . . . . 61
2.16 Hauteurs de la bande d’absorption situe´e a` 1017cm−1 en fonction du rapport P
S
. 61
2.17 Spectrogrammes infrarouges de la zone 860-810cm−1 des e´chantillons de gypse
synthe´tique contenant diffe´rents rapports P
S
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
2.18 Hauteurs de la bande d’absorption situe´e a` 836cm−1 en fonction du rapport P
S
. 63
2.19 Spectrogrammes infrarouges de la zone 550-510cm−1 des e´chantillons de gypse
synthe´tique contenant diffe´rents rapports P
S
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.20 Hauteurs de la bande d’absorption situe´e a` 527cm−1 en fonction du rapport P
S
. 64
2.21 Spectrogrammes infrarouges de la zone 3700-2600cm−1 des e´chantillons de
gypse contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%. . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
2.22 spectrogrammes infrarouges de la zone 1800-1300cm−1 des e´chantillons de
gypse contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%. . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
2.23 spectrogrammes infrarouges de la zone 1100-1000cm−1 des e´chantillons de
gypse contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%. . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
2.24 spectrogrammes infrarouges de la zone 900-750cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.25 spectrogrammes infrarouges de la zone 500-700cm−1 des e´chantillons de gypse
contenant 0.00% < HPO2−4 < 100.00%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
2.26 Fig A : Spectrogrammes infrarouges de la zone 710-810cm−1 des e´chantillons
de gypse contenant diffe´rents rapport de FPO2−3 syncristallise´s. Fig B : Hau-
teurs de la bande d’absorption situe´e a` 764cm−1 en fonction du rapport FPO
2−
3
SO2−4
dans le me´lange gypse-fluorophosphate de calcium. . . . . . . . . . . . . . . 68
228
2.27 De´convolution du spectre de 31P RMN de la brushite. . . . . . . . . . . . . . 70
2.28 De´convolution du spectre de 31P RMN d’une solution solide contenant 1%
d’ions HPO2−4 syncristallise´s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
2.29 Courbe DSC du gypse (Merck). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
2.30 Diagramme P(T) du syste`me gypse (Caspar et al. [5]). . . . . . . . . . . . . 74
2.31 Fig A : Courbe DSC de la brushite (Merck). Fig B : Perte de masse de la
brushite en fonction de la tempe´rature (courbe ATG(%). . . . . . . . . . . . 75
2.32 Fig A : Programme de calcination de la brushite. Fig B : Perte de masse en
fonction de la tempe´rature de calcination. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
2.33 Re´sultats de DRX chauffant sur l’e´chantillon de brushite. . . . . . . . . . . . 78
2.34 Parame`tres de maille de la brushite calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures. . . . 80
2.35 Surface spe´cifique BET en fonction de la tempe´rature de calcination de ces
e´chantillons de brushite. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
2.36 Spectrogrammes IR (zone 1800-600 cm−1) sur les e´chantillons de brushite
calcine´s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
2.37 Spectrogrammes IR (zone 3700-2700 cm−1) sur les e´chantillons de brushite
calcine´s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
2.38 Structure de la brushite montrant les te´trae`dres PO4 et les liaisons hydroge`nes
(Tortet et al. [66]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
2.39 Comparaison des spectrogrammes IR (Fig A : zone 3700-2700 cm−1 et Fig
B : zone 600-1800 cm−1) sur des e´chantillons de monohydroge`nophosphate de
calcium dihydrate´ CaHPO4.2H2O, de phosphate tricalcique Ca3(PO4)2 et de
dihydroge`nophosphate de calcium monohydrate´ Ca(H2PO4)2.H2O. . . . . . 84
2.40 Structure de la mone´tite obtenue a` basse tempe´rature (Fig A) et obtenue a`
haute tempe´rature (Fig B) montrant les te´trae`dres PO4 et les liaisons hy-
droge`nes (Tortet et al. [66]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
2.41 De´convolution du spectre de 31P RMN de la mone´tite. . . . . . . . . . . . . 88
2.42 Structure de la mone´tite montrant les te´trae`dres PO4 et les liaisons hydroge`nes
(Louati et al. [80]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
2.43 Courbe DSC de l’arde´alite. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
2.44 Re´sultats de DRX chauffant sur l’e´chantillon d’arde´alite. . . . . . . . . . . . 91
229
2.45 Fig A : Courbes thermogravime´triques de gypses synthe´tiques avec 0.0000<
P
S
<0.0152. Fig B : Tempe´rature au maximum du pic exothermique en fonction
du rapport P
S
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
2.46 Courbes thermogravime´triques de gypses synthe´tiques avec 0.00% < HPO2−4
< 100.00%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
2.47 Phases, de´termine´es par DRX, pre´sentes dans le syste`me CaSO4.2H2O-CaHPO4.2H2O
a` 25˚ C pour rappel (en bas) et dans le syste`me CaSO4.xH2O-CaHPO4.xH2O
a` 150˚ C (en haut). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
2.48 Fig A : Courbes thermogravime´triques de gypses synthe´tiques avec 0.00% <
FPO2−3 < 100.00%. Fig B : Tempe´rature au maximum du pic exothermique
en fonction du rapport
FPO2−3
SO2−4
=. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
2.49 Courbes expliquant le phe´nome`ne de dissolution du gypse (Michaud [82]). . . 98
2.50 Cine´tiques de disparition de l’he´mihydrate (a) et d’apparition du gypse (b)
au cours de l’hydratation d’une suspension d’he´mihydrate de densite´ 50g.L−1,
a` 25˚ C (Amathieu [83]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
2.51 Courbes expliquant le phe´nome`ne d’hydratation du semihydrate (Michaud [82]).101
2.52 Fig A : Courbes conductime´triques (E/P=100) des e´chantillons de brushite
calcine´s a` diffe´rentes tempe´ratures. Fig B : Conductivite´ a` 100 minutes en
fonction de la tempe´rature. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
2.53 Valeurs du pH de la solution liquide a` l’e´quilibre en fonction de la composition
initiale de la solution solide - Courbes the´oriques (Guilhot et al. [36]). . . . . 108
2.54 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons
contenant des ions HPO2−4 obtenus par pre´cipitation et calcine´s. . . . . . . . 109
2.55 Teneurs en phosphates, sulfates/100 et calcium/10 des e´chantillons pre´leve´s
lors de l’hydratation d’une solution solide calcine´e a` 150˚ C et contenant P
S
=
0.0526%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
2.56 Spectrogrammes IR des e´chantillons pre´leve´s lors de l’hydratation d’une solu-
tion solide calcine´e a` 150˚ C et contenant P
S
= 0.0526%. . . . . . . . . . . . . 110
2.57 Courbe pH-me´trique de l’e´chantillon avec P
S
=0.0526% obtenu par pre´cipitation
et calcine´. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
2.58 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons
contenant du semihydrate et de la brushite. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
230
2.59 Teneurs en phosphates, sulfates/200 et calcium/30 des e´chantillons pre´leve´s
lors de l’hydratation d’un me´lange semihydrate et 5.00% de brushite calcine´e
a` 150˚ C (P
S
= 0.0526). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
2.60 Spectrogrammes IR des e´chantillons pre´leve´s lors de l’hydratation d’un me´lange
gypse-brushite, calcine´ a` 150˚ C et contenant CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
= 5.00
(P
S
= 0.0526). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
2.61 Courbe pH-me´trique d’un me´lange gypse-brushite avec P
S
=0.0526% calcine´ a`
150˚ C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
2.62 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons
contenant un me´lange semihydrate 98% - brushite calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures
2%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
2.63 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons
contenant un me´lange semihydrate 98% - brushite calcine´e a` diffe´rentes tempe´ratures
2%. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
2.64 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hy-
dratation dans une eau de gaˆchage de pH acide d’une solution solide calcine´e
a` 150˚ C et contenant CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
= 4.00% (P
S
= 0.0417). . . . . . 118
2.65 Influence de l’addition d’acide chlorhydrique sur la composition a` l’e´quilibre
de la solution solide - Courbes the´oriques (Guilhot et al. [36]). . . . . . . . . 119
2.66 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hy-
dratation dans une eau de gaˆchage de pH basique d’une solution solide calcine´e
a` 150˚ C et contenant CaHPO4.2H2O
CaSO4.2H2O+CaHPO4.2H2O
= 4.00% (P
S
= 0.0417). . . . . . 119
2.67 Influence du pH de l’eau de gaˆchage sur le temps de prise. . . . . . . . . . . 120
2.68 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hy-
dratation dans une eau de gaˆchage de pH acide d’un me´lange de gypse 95.00%
et de brushite 5.00%, calcine´ a` 150˚ C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
2.69 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de suivi de l’hy-
dratation dans une eau de gaˆchage de pH basique d’un me´lange de gypse
95.00% et de brushite 5.00%, calcine´ a` 150˚ C. . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
2.70 Influence du pH de l’eau de gaˆchage sur le temps de prise. . . . . . . . . . . 122
2.71 Courbes conductime´triques d’e´chantillons contenant des ions FPO2−3 obtenus
par pre´cipitation et calcine´s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
231
2.72 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) de me´langes
semihydrate-fluorophosphate de calcium non calcine´. . . . . . . . . . . . . . 123
2.73 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) d’e´chantillons
contenant des ions HPO2−4 et FPO
2−
3 obtenus par pre´cipitation et calcine´s. . 124
3.1 Spectrogrammes IR dans la zone 680-900cm−1 du gypse et des phosphogypses
pg27, pg29, pg09, pg12 et pg40. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
3.2 Photographies de l’e´chantillon pg09 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).134
3.3 Photographies de l’e´chantillon pg12 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).134
3.4 Photographies de l’e´chantillon pg27 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).134
3.5 Photographies de l’e´chantillon pg29 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).135
3.6 Photographies de l’e´chantillon pg40 (grossissements Fig A : x250, Fig B : x500 ).135
3.7 De´convolution du spectre de 31P RMN d’un phosphogypse. . . . . . . . . . . 137
3.8 Courbes conductime´triques des phosphogypses pg09, pg12, pg27, pg29 et pg40.138
3.9 Courbes thermogravime´triques de l’e´chantillon pg27 (Fig A) et des e´chantillons
pg09, pg12, pg29 et pg40 (Fig B). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
3.10 Courbes conductime´triques (Fig A) et pH-me´triques (Fig B) des phosphoplaˆtres
pp09et pp29. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
B.1 Diagramme de Nordengren [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162
B.2 Sche´ma du proce´de´ he´mihydrate (HH). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
B.3 De´pendance de l’e´quilibre sulfate de calcium/α-he´mihydrate avec la concen-
tration en acide sulfurique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164
B.4 Bilan matie`re d’une unite´ de production d’acide phosphorique (capacite´ de
production : 1000t de P2O5 par jour) selon le proce´de´ dihydrate [2].
Matie`re premie`re : P2O5 (28.8%), SO3 (3.8%), CaO (49.7%), SiO2 (3.3%), CO2 (6.5%), F
(3.6%), Al2O3 (0.6%), Fe2O3 (0.5%), MgO (0.6%), Na2O (1%)). . . . . . . . . . . . . 166
B.5 Sche´ma du proce´de´ dihydrate (DH). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167
B.6 Sche´ma du proce´de´ he´mi-dihydrate (HDH). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
B.7 Sche´ma du proce´de´ de recristallisation he´mihydrate (HRC). . . . . . . . . . . 169
B.8 Sche´ma du proce´de´ de “repulpage”. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170
B.9 Sche´ma du proce´de´ dihe´mihydrate (DH/HH). . . . . . . . . . . . . . . . . . 170
232
B.10 Sche´ma re´sumant les nuisances e´cologiques lie´es au stockage des phospho-
gypses [8] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
C.1 Se´rie de de´sinte´gration du Thorium 232. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182
D.1 E´puration du phosphogypse - Proce´de´ Cdf Chimie - Section e´puration. . . . 186
D.2 Proce´de´ Rhoˆne-Poulenc de filtration-purification. . . . . . . . . . . . . . . . 187
D.3 Sche´mas re´capitulatifs des proce´de´s Rhoˆne-Poulenc de fabrication de plaˆtre a`
partir de gypse re´siduel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188
D.4 Proce´de´ Air Industrie de fabrication de plaˆtre a` partir de gypse re´siduel. . . 191
D.5 Proce´de´ Donau Chemie de fabrication de plaˆtre a` partir des phosphogypses. 192
D.6 Proce´de´ Giulini de fabrication de plaˆtre a` partir des phosphogypses. . . . . . 193
D.7 Proce´de´ Salzgitter Industrie-Bau (filtration et se´chage-calcination) de fabri-
cation de plaˆtre a` partir des phosphogypses. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194
D.8 Purification de phosphogypses issus de la pe´ninsule de Kola avec re´cupe´ration
des terres rares. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197
D.9 Sche´ma du proce´de´ Nissan pour la production d’acide phosphorique par le
proce´de´ HDH ame´liore´ a` l’aide du proce´de´ re´cent Progips. . . . . . . . . . . 199
E.1 E´volution de la solubilite´ de CaHPO4.2H2O et de CaHPO4 en fonction du
pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210
233
234
Liste des tableaux
1.1 Origine des diffe´rents gypses synthe´tiques (Murakama et al. [4]). . . . . . . . 22
1.2 Exemple de teneurs en me´taux et non me´taux d’un phosphogypse des USA
(Floride) de´termine´es par ICAP (Carter et al. [9]). . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.1 Caracte´ristiques des re´actifs ne´cessaires a` la fabrication des produits purs de
re´fe´rence. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.2 Compositions des solutions solides. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.3 Composition chimique d’arde´alites (Balenzano [55]). . . . . . . . . . . . . . . 47
2.4 Exemple de diffe´rences entre pourcentages massiques the´oriques et expe´rimentaux
de produits obtenus par pre´cipitation contenant des ions monohydroge´nophosphates. 50
2.5 Ge´ne´ralite´s sur le gypse, la brushite et l’arde´alite. . . . . . . . . . . . . . . . 51
2.6 Ge´ne´ralite´s sur le gypse et le monofluorophosphate de calcium. . . . . . . . . 53
2.7 Positions et attributions des bandes IR d’absorption du gypse et de la brushite
(Dumitras et al. [62]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
2.8 Positions et attributions des bandes IR d’absorption de l’arde´alite (Marincea
et al. [51]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
2.9 Tableau re´capitulatif des nombres d’onde correspondants aux bandes d’ab-
sorption des impurete´s e´tudie´es, observe´s sur les spectrogrammes IR de gypse. 68
2.10 Conditions expe´rimentales pour les analyses de la brushite et de la mone´tite
par 31P RMN. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
2.11 Re´capitulatif des re´sultats obtenus par 31P RMN sur une solution solide conte-
nant 1% d’ions HPO2−4 syncristallise´s. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
2.12 Composition en monetite et en brushite des e´chantillons de brushite calcine´s
a` diffe´rentes tempe´ratures. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
2.13 Positions et attributions des bandes IR d’absorption de la mone´tite (Tortet
et al. [66]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
235
2.14 Positions et attributions des bandes IR d’absorption du phosphate monocal-
cique monohydrate´ (Xu et al. [78]) et du phosphtae tricalcique (Yin et al.
[79]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
2.15 Positions et attributions des bandes IR d’absorption de la mone´tite (Tortet
et al. [66]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
2.16 Comparaisons des re´sultats de 31P RMN obtenus par Louati et al. et au cours
de notre e´tude. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
3.1 Composition chimique (majeurs) de 5 e´chantillons de phosphogypses. . . . . 127
3.2 Composition chimique (majeurs) de 4 e´chantillons de phosphogypses. . . . . 128
3.3 Composition chimique (traces) de divers e´chantillons de phosphogypses. . . . 129
3.4 Bandes visibles sur les spectrogrammes des phosphogypses (hormis celles re-
latives au gypse pur). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
3.5 Re´capitulatif des re´sultats obtenus par 31P RMN sur le phosphogypse pg07. 137
3.6 Re´capitulatif de quelques donne´es concernant les e´chantillons pg09, pg12, pg27
et pg29. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
3.7 Composition chimique (majeurs et traces) des 2 e´chantillons de phosphogypse. 143
A.1 Composition chimique (exprime´e en pourcentage) de concentre´s phosphate´s
de diverses origines [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
A.2 Composition d’apatites de carbonatites [96]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
A.3 Teneurs en terres rares et rapport La/Yb dans des apatites de divers pays
([92] et [96]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156
A.4 Teneurs de REE et rapport S(REE)l/S(REE)p dans des apatites, des roches
phosphate´es et des carbonatites du Bre´sil [92]. . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
B.1 Re´capitulatif des avantages et inconve´nients des diffe´rents proce´de´s de pro-
duction d’acide phosphorique [2]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
C.1 Exemple de concentration en radioe´le´ments d’un phosphogypse des Pays-Bas
[107]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180
C.2 Chaˆıne de de´sinte´gration de l’uranium 238 [110]. . . . . . . . . . . . . . . . . 181
236
D.1 Technologie de traitement de phosphogypses, obtenus suite a` une lixiviation
sulfurique d’apatites de la pe´ninsule de Kola. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
E.1 Solubilite´s de quelques phases dans l’eau a` 25˚ C. . . . . . . . . . . . . . . . . 209
E.2 Caracte´ristiques des re´actifs ne´cessaires a` la fabrication des solutions solides. 210
E.3 Facteurs multiplicatifs a` appliquer entre les diffe´rents modes d’expression pour
le phosphate de calcium. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211
E.4 Facteurs multiplicatifs a` appliquer entre les diffe´rents modes d’expression pour
le fluorophosphate de calcium. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 211
E.5 Caracte´risques cristallographiques du gypse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 212
E.6 Caracte´risques cristallographiques de la brushite. . . . . . . . . . . . . . . . 213
E.7 Caracte´risques cristallographiques de l’arde´alite. . . . . . . . . . . . . . . . . 214
237
238
Re´sume´
Le phosphogypse est un sous-produit de la synthe`se de l’acide phosphorique, utilise´ pour la
fabrication d’engrais. Ce travail de the`se a consiste´ a` e´tudier linfluence des impurete´s majoritaires,
a` savoir les ions monohydroge´nophosphates HPO2−4 et fluorophosphates FPO
2−
3 sur les proprie´te´s
des phosphogypses et sur la re´activite´ des phosphoplaˆtres, de manie`re a` les valoriser dans lindustrie
plaˆtrie`re. Pour cela, nous avons cherche´ : ·a` de´terminer le roˆle de ces ions sur le diagramme de
phases CaO−SO3−H20 a` tempe´rature ambiante ; ·a` de´terminer leffet de la tempe´rature (simula-
tion de la cuisson de gypse en plaˆtre) sur ce diagramme de phases ; ·a` comprendre la diffe´rence de
re´activite´ entre les diffe´rents e´chantillons apre`s cuisson.
Les ions HPO2−4 et FPO
2−
3 peuvent se substituer aux ions sulfates et entraˆınent une cristallisa-
tion du gypse avec une morphologie en ”roses des sables”. Lorsque la totalite´ des ions sulfates
est substitue´e par les ions HPO2−4 (ou FPO
2−
3 ), de nouvelles phases apparaissent : larde´alite :
Ca(SO4)1 − x(HPO4)x.2H2O avec 0.42 < x < 0.54 puis la brushite : CaHPO4.2H2O (ou le
fluorophosphate de calcium dihydrate´ : CaFPO3.2H2O).
La de´shydratation des phases pures (brushite et fluorophosphate de calcium dihydrate´) et solutions
solides a e´te´ e´tudie´e. Nous avons retenu que lors de la calcination de la brushite a` 150˚ C, il n’y a
ni de´shydratation totale, ni passage par une phase sous-hydrate´e mais obtention d’un me´lange de
deux phases : la brushite (24%) et la mone´tite (76%) ayant des proprie´te´s diffe´rentes de la bru-
shite et de la mone´tite seules. A cette meˆme tempe´rature, la de´shydratation du fluorophosphate de
calcium dihydrate´ provoque un de´gagement d’acide fluorhydrique (gaz responsable de la corrosion
pre´mature´e des fours) et de l’apparition d’une phase de phosphate de calcium amorphe.
La re´activite´ de nos e´chantillons apre`s calcination (sous forme de plaˆtre) a pu eˆtre interpre´te´e a`
partir des re´sultats obtenus par couplage de la conductime´trie avec la pH-me´trie et ponctuellement
des mesures d’extraction de solution et analyse du solide re´siduel au cours de l’hydratation. Nous
avons pu conclure que :
– les ions HPO2−4 syncristallise´s ou appartenant aux produits de de´shydratation de la brushite
(soit un me´lange brushite et mone´tite) entraˆınent un retard a` l’hydratation (ce retard est
maximal pour une tempe´rature de calcination de la brushite a` 160˚ C). Ces retards sont
accentue´s si l’on ope`re en milieu alcalin. (Ainsi, les traitements de neutralisation a` la chaux
des phosphogypses contenant des impurete´s phosphate´es sont ne´fastes pour lhydratation).
– les ions FPO2−3 appartenant a` la phase fluorophosphate de calcium augmentent la dure´e
d’hydratation, mais syncristallise´s, ils acce´le`rent les temps de prise s’ils sont issus d’une
cuisson ”flash”, ou bien se transforment en ions HPO2−4 syncristallise´s (avec de´gagement
d’acide fluorhydrique) pour un mode de calcination plus lent et lon est alors ramene´ au cas
pre´ce´dent.
Ces travaux de the`se ont donc permis de mettre en place des me´thodes de caracte´risation des
phosphogypses, de comprendre certains phe´nome`nes observe´s en usines telles que des fins de prise
tre`s longues, la corrosion rapide des fours, et de´tablir un classement pour connaˆıtre leur aptitude
a` une valorisation dans l’industrie plaˆtrie`re.
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Abstract
Phosphogypsum is a by-product resulting from the phosphoric acid synthesis, used for the fer-
tilizers production. This thesis deals with the study of the major impurities influence, i.e. monohy-
drogenophosphate ions HPO2−4 and fluorophosphate ions FPO
2−
3 , on phosphogypsums properties
and phosphoplasters reactivity, in order to recover them in plaster industry. Therefore, we have :
– determined this ions role with regard to the phase diagram CaO − SO3 −H2O at ambient
temperature
– determined the temperature’s effect (simulation of the gypsum calcination in plaster) accor-
ding to this phase diagram
– studied the difference of reactivity between samples after calcination.
This work has allowed the establishment of phosphogypsums caracterization methods, the unders-
tanding of phenomena such as long setting times, the rapid furnace corrosion, and a ranking order
proposition to know their suitability for recovery in plaster industry.
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